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Sinteza magneto-optičnih kompozitnih nanostruktur s spajanjem zlatih 
mikroploščic z magnetnimi heksaferitnimi nanoploščicami 
 
Povzetek: 
Magistrska naloga se osredotoča na sintezo magneto-optičnih kompozitnih delcev, ki so 
sestavljeni iz mikroploščic zlata in magnetnih nanoploščic barijevega heksaferita.  
Najprej sem sintetizirala obe vrsti delcev in jih nato spajala v kompozitne delce v 
etanolnih suspenzijah. Delce smo karakterizirali z različnimi metodami elektronske 
mikroskopije, merili magnetne lastnosti ter ovrednotili lastnosti suspenzij delcev (zeta 
potencial).  
Nanoploščice barijevega heksaferita sem sintetizirala po znani hidrotermalni metodi. 
Vodno suspenzijo Ba2+, Fe3+ in Sc3+ ionov, oborjenih ob velikem presežku hidroksilnih 
ionov, sem v zaprtem avtoklavu segrela do 240 °C. Sintetizirane nanoploščice (približno 
50 nm široke in 3 nm debele) sem dispergirala v vodi s pomočjo adsorbirane citronske 
kisline in jih v suspenziji prevlekla z amorfnim silicijevim dioksidom s hidrolizo in 
polikondenzacijo tetraetoksi silana, ki sem mu dodala 3-merkaptopropiltrietoksisilan 
(približno 3 nm debela prevleka). S tem sem na površino magnetnih nanoploščic uvedla 
tiolne skupine, ki izkazujejo veliko afiniteto do površine zlata.  
Mikroploščice zlata sem sintetizirala z redukcijo tetrakloroaurične kisline v etilenglikolu 
z anilinom. Kot produkt sem v vzorcu poleg mikroploščic dobila tudi izotropne delce. 
Mikroploščice so bile široke več µm, a le nekaj deset nm debele. Izotropni delci so imeli 
obliko petkotne bipiramide velikosti okrog 1 μm. S sistematičnim spreminjanjem pogojev 
sinteze sem ovrednotila vpliv različnih parametrov, kot so temperatura, koncentracije 
reagentov in razmerje med reducentom anilinom in Au3+ delci, na morfologijo delcev 
produkta. Določila sem velikost obeh vrst delcev in ocenila volumsko razmerja med 
ploščatimi in izotropnimi delci. Za to sem razvila novo metodo, temelječo na računalniški 
obdelavi SEM slik. Rezultati analiz so pokazali, da tako mikroploščice kot izotropni delci 
nastanejo z mehanizmom pretirane rasti primarnih nanodelcev zlata, ki nastanejo ob hitri 
redukciji Au3+ pri povišani temperaturi. Pretirano rastejo nanodelci, ki vsebujejo 
ploskovne defekte – dvojčične meje (111). 
Kompozitne nanodelce sem sintetizirala z dodajanjem suspenzije zlatih mikroploščic v 
koloidno stabilno suspenzijo nanoploščic barijevega heksaferita v etanolu. Nanoploščice 
so se homogeno vezale na bazalne površine mikroploščic, predvidoma zaradi 
prevladujočih kemijskih interakcij med površinskimi tiolnimi skupinami na 
nanoploščicah in površino mikroploščic zlata. Zasedenost površine mikroploščic z 
nanoploščicami sem uravnavala s spreminjanjem koncentracije delcev v suspenzijah. 
Povezovanje med obema vrstama delcev je poteklo tudi elektrostatsko, brez predhodne 
funkcionalizacije silike na nanoploščicah s tiolini skupinami, vendar je bil nanos 
nanoploščic v tem primeru manj homogen.  Kompozitne mikroploščice v suspenziji so se 
močno odzivale na zunanje magnetno polje. Zaradi prečnega permanentnega magnetnega 
momenta heksaferitnih nanoploščic so se kompozitne ploščice v suspenziji orientirale 
pravokotno na smer polja. To je omogočilo močan magneto-optični učinek v suspenziji 
  
kompozitnih nanoploščic – zlat odblesk suspenzije kompozitnih mikroploščic se močno 
spreminja glede na orientacijo magnetnega polja.    
Ključne besede: magneto-optični kompozitni nanodelci, nanoploščice barijevega 
heksaferita, zlate mikroploščice.  
 
 
 
  
  
Assembling gold microplatelets with hexaferrite magnetic nanoplatelets into 
magneto-optical composite nanostructures  
Abstract: 
The work focuses on synthesis of magneto-optical composite particles combining gold 
microplatelets and barium-hexaferrite magnetic nanoplatelets. 
First, both types of particles were synthesized and subsequently assembled into the 
composite particles in ethanol suspensions. The particles were characterized by various 
methods of electron microscopy and with magnetic measurements. The colloidal 
properties of particles suspensions (e.g., zeta potential) were also evaluated. 
The barium-hexaferrite nanoplatelets were synthesized using a hydrothermal method. The 
Ba2+, Fe3+ and Sc3+ ions in the aqueous suspension were precipitated with a large excess 
of hydroxyl ions and heated to 240 °C in a closed autoclave. The synthesized nanoplatelets 
(approximately 50 nm wide and 3 nm thick) were dispersed in water using adsorbed citric 
acid and coated with a thin (approximately 3 nm thick) silica layer using hydrolysis and 
polycondensation of tetraethoxysilane (TEOS) in the suspension. A mixture of 3-
mercaptopropyltriethoxysilane and the TEOS was used to introduce thiol groups on the 
surfaces of nanoplatelets. The thiol groups exhibit a high affinity towards a gold surface. 
Gold microplatelets were synthesized by reduction of tetrachloroauric acid with aniline 
in ethylene glycol. The product contained a mixture of microplatelets and isotropic 
particles. The microplatelets were several µm wide, but only a few tens of nm thick. The 
isotropic particles, approximately 1 μm in size, were of a pentagonal-bipyramidal shape. 
The size of both types of particles was measured from images acquired with a scanning 
electron microscope (SEM). A new method was developed for estimation of a volume 
ratio between the microplatelets and the isotropic particles based on digital processing of 
the SEM images. The influence of various parameters, e.g., the temperature, the 
concentrations of reagents and the aniline–to-Au3+ ratio, on the morphology of the 
particles was systematically evaluated. The analysis showed that both, the microplatelets 
and the isotropic particles were formed by a mechanism of exaggerated growth of primary 
gold nanoparticles, which were formed by rapid reduction of Au3+ at the elevated 
temperature. During the exaggerated growth the nanoparticles, which contained planar 
defects - (111) twin boundaries, grew on the expense of other nanoparticles. 
Composite nanoparticles were synthesized by mixing a suspension of the gold 
microplatelets into a colloidal suspension of the barium-hexaferrite nanoplatelets in 
ethanol. The nanoplatelets bonded homogeneously onto the basal surfaces of 
microplatelets, presumably with chemical interactions between the surface thiol groups 
on the nanoplatelets and the surfaces of gold microplatelets. The surface concentration of 
the nanoplatelets bonded on the microplatelets was controlled by changing the 
concentration of particles in the suspensions. Bonding between the two types of particles 
can also occur as the result of electrostatic interactions, i.e. without prior functionalization 
of the silica on the nanoplatelets with the thiol groups. However, the layer of nanoplatelets 
  
was less homogeneous in this case. The suspended composite microplatelets efficiently 
responded to the external magnetic field. Due to permanent magnetic moments of the 
hexaferrite nanoplatelets, which points perpendicular to the plate, the suspended 
composite platelets orient perpendicular to the direction of an applied magnetic field 
resulting in a strong magneto-optical effect. A golden glare of the suspension of 
composite microplatelets depends strongly on the strength and the orientation of magnetic 
field.  
Keywords: magneto-optical composite nanoparticles, barium hexaferrite nanoplatelets, 
gold microplatelets. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
BH  barijev heksaferit 
c  koncentracija 
CA  citronska kislina 
cs  topnost snovi v mediju 
D  premer delca 
DI  povprečen premer izotropnih delcev zlata 
DP  povprečen premer ploščatih delcev zlata 
EA  energija magnetokristalne anizotropije 
EELS  spektroskopija izgube energije elektronov 
EG  etilenglikol 
FCC  ploskovno centrirana kubična kristalna rešetka 
FIB  fokusiran ionski žarek 
H  jakost zunanjega magnetnega polja 
Hc  koercitivno polje oziroma koercitivnost 
IR  infrardeče 
k  Boltzmanova konstanta 
K  konstanta 
Keff  efektivna konstanta magnetna anizotropije  
KI  konstanta magnetokristalne anizotropije  
m  magnetni moment 
M   magnetizacija 
MPS  3-merkaptopropiltrietoksisilan 
Mr  remanentna magnetizacija oziroma remanenca 
Ms  nasičena magnetizacija 
mv  masa materiala 
n  množina snovi 
NI  število izotropnih delcev zlata 
NP  število ploščatih delcev zlata 
PVP  polivinil pirolidon 
R  hitrost nukleacije 
RCF  relativna centrifugalna sila 
RN  številsko razmerje med izotropnimi in ploščatimi delci zlata 
RV  volumsko razmerje med izotropnimi in ploščatimi delci zlata 
S  stopnja prenasičenja 
SEM  vrstični elektronski mikroskop 
STEM  vrstični presevni elektronski mikroskop 
t  čas 
T  temperatura 
Tc  Curijeva temperatura 
TEM  presevni elektronski mikroskop 
  
TEOS  tetraetil ortosilikat  
TE-PVD fizično plinsko nanašanje s termičnim izgorevanjem 
UV  ultravijolično 
V  volumen 
Velektrostatska energija sil, ki so posledica elektrostatskega odboja 
VI  povprečen volumen izotropnih delcev zlata 
VP  povprečen volumen ploščatih delcev zlata 
VT  vsota energij interakcij med delci v mediju 
VvdW  energija Van der Waalsovih sil  
ZP  zlate ploščice 
    površinska energija 
   viskoznost  
μB  Bohrov magneton 
σ  standardni odklon 
χ  magnetna susceptibilnost  
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1. Pregled literature 
Že od nekdaj so materiali izjemno pomemben del človekovega življenja. Razvoj znanosti 
o materialih je potekal hkrati z razvojem civilizacij. Več znanja in posledično boljši 
materiali so človeku omogočili preživetje in napredek. Tako se časovna obdobja v 
zgodovini človeka (lahko) opredeljuje glede na material, ki ga je človek v tem obdobju 
usvojil: prek kamene, železne in bronaste dobe vse do silicijeve dobe, kot se velikokrat 
označuje obdobje zgodovine od 20. do začetka 21. stoletja.  
S človekovim razvojem so se večali tudi izzivi na področju znanosti o materialih. Izkazalo 
se je, da obstoječi materiali niso primerni za vse željene načine uporabe. Da bi premagali 
te omejitve, je prišlo do razvoja kompozitnih materialov, ki združujejo snovi z različnimi 
lastnostmi in tako odpirajo nova področja uporabe. Danes je področje kompozitov 
izjemno široko. Ravno tako široko in nič manj pomembno področje materialov pa so 
nanomateriali, ki izkazujejo nekatere drugačne fizikalno-kemijske lastnosti kot volumski 
materiali. 
Prva zamisel o sintezi nanokompozitov je bila zasnovana že leta 1950. Pravi razvoj 
kompozitnih nanomaterialov pa je stekel šele leta 1988. Takrat je podjetje Toyota razvilo 
patent za svoj nanokompozitni sistem. Z vnašanjem nanodelcev silikata v polimer so 
izboljšali mehanske lastnosti polimera [1]. Od takrat se število novih nanokompozitov 
hitro povečuje. Uporabljajo se v gelih za zaščito pred UV svetlobo, v protikorozijskih 
premazih, za zaščito pred abrazijo, za ojačenje vlaken in filmov, kot dostavni sistemi za 
zdravila in še mnogo več. Ravno tako narašča tudi njihova proizvodnja - letna stopnja 
rasti proizvodnje je ocenjena na 25 % in se še povečuje [2][3]. 
V svoji magistrski nalogi sem se osredotočila na sintezo magneto-optičnega kompozita, 
ki združuje izjemne magnetne lastnosti nanoploščic barijevega heksaferita ter optične 
lastnosti zlata. Pripravila sem pregled literature s področja kompozitnih nanodelcev in 
magnetnih lastnosti, kjer sem se osredotočila na magnetne lastnosti nanodelcev 
barijevega heksaferita. Pregled literature zajema tudi površinske plazmonike, med katere 
spada zlato. V zadnjem poglavju teoretičnega dela magistrske naloge sem se osredotočila 
na sintezne postopke posameznih komponent kompozita in na sintezo kompozitnih 
delcev.  
Eksperimentalno delo je zajemalo sintezo nanoploščic barijevega heksaferita, 
stabilizacijo suspenzije s citronsko kislino in prevlečenje površine nanoploščic z 
amorfnim silicijevim dioksidom ter 3-merkaptopropiltrietoksisilanom. Velik del sem 
posvetila sintezi zlatih mikroploščic. Preučila sem vpliv različnih parametrov sinteze na 
obliko in velikost zlatih ploščic. Za karakterizacijo morfologije zlatih mikroploščic sem 
razvila analizno metodo. V zadnji stopnji eksperimentalnega dela sem izvedla sintezo 
kompozita in opazovala vpliv različnih parametrov sinteze na končni produkt. 
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1.1 Kompozitni nanodelci 
Kompozit je material, ki je sestavljen iz dveh ali več materialov. Namen kompozitnih 
materialov je združevanje lastnosti posameznih komponent. Nanokompozit pa je 
kompozitni material, pri katerem ima vsaj ena od komponent vsaj eno od dimenzij na 
nanometrskem nivoju, torej je njena velikost reda 10-9 m [4].  
Kompozitni nanodelci so se izkazali kot primerne alternative za premagovanje omejitev 
(mikro)kompozitov. S kombiniranjem različnih materialov nano dimenzij namreč 
ustvarjamo materiale z lastnostmi, ki jih s konvencionalnimi kompoziti ni mogoče doseči. 
Materiali nano dimenzij imajo veliko razmerje med površino in volumnom, poleg tega pa 
postanejo nekatere lastnosti materiala na nano nivoju odvisne od velikosti. Tako 
nanomateriali izražajo nekatere drugačne lastnosti kot volumenski materiali. Kot primer, 
nanodelci bakra, ki so manjši od 50 nm, so zelo trdi in niso duktilni kot volumenski baker. 
Tudi superparamagnetizem, ki se pojavi pri magnetnih nanomaterialih pod določeno 
velikostjo, in površinska plazmonska resonanca sta odvisna od velikosti nanodelcev [5].  
Poleg velikosti so lastnosti kompozitnih nanodelcev odvisne tudi od lastnosti posameznih 
materialov, iz katerih je kompozit sestavljen. V nanokompozitih lahko pride tudi do 
sklopitve lastnosti materialov. Dve lastnosti sta sklopljeni, kadar s spreminjanjem ene 
lastnosti vplivamo na drugo. Lastnosti kompozitnih nanodelcev pa so odvisne tudi od 
relativne količine posameznega materiala ter njihove geometrije [6]. 
Kompozitne nanodelce delimo na ničdimenzionalne (jedro/lupina), enodimenzionalne 
(nanožice in nanocevke) in dvodimenzionalne (lamelarni kompozitni nanodelci). V 
kategorijo nanokompozitov pa se uvrščajo tudi volumenski materiali,  ki vsebujejo v svoji 
kontinuirni fazi oziroma matrici razpršene nanodelce – tridimenzionalni (matrični) 
nanokompoziti. Glede na matrico ločimo nanokompozite s kovinsko, keramično ali 
polimerno matrico [7].  
Kompozitni nanodelci so primerni za raznolike uporabe: nanokompozit iz ogljikovih 
nanocevk, napolnjenih z epoksi smolo, lahko uporabimo za izdelavo kril vetrnih 
elektrarn. Tako pripravljena krila so lažja in daljša, kar prinaša večje količine generirane 
energije. Tudi kombinacija magnetnih in fluorescentnih nanodelcev prinaša nove 
perspektive: taki kompoziti omogočajo diagnostiko raka. Pred operacijo magnetni del 
kompozita omogoči boljšo vidljivost tumorja na slikanju z magnetno resonanco, med 
operacijo pa fluorescentni del omogoča kirurgu lažje optično lociranje tumorja [8].  
Zelo zanimiva kategorija so magnetni nanokompoziti, ki navadno vsebujejo magnetni 
material nano dimenzij, zaradi katerega pride do odziva celotnega kompozita na zunanje 
magnetni polje. Doslej je iskanje novih magnetnih nanokompozitov privedlo do 
kombinacij množice različnih materialov (npr. gelov, tekočih kristalov, obnovljivih 
polimerov) z različnimi vrstami magnetnih delcev. Taki materiali so primerni za uporabo 
na različnih področjih, vključno z medicinsko terapijo in diagnozo, separacijo ter katalizo 
[9]. 
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Pri svojem raziskovalnem delu sem želela pripraviti magnetne kompozitne nanodelce, ki 
bi poleg izjemnih magnetnih lastnosti posedovali tudi optične lastnosti zlatih delcev. Tako 
sta v nadaljevanju predstavljeni obe kategoriji lastnosti.  
 
1.2 Magnetne lastnosti 
Magnetne lastnosti materiala so odvisne od vrste atomov, ki material sestavljajo in od 
njihove ureditve v kristalni strukturi. Magnetizem materiala izvira iz gibanja elektronov 
okrog jedra atoma (orbitalno gibanje) in okrog svoje lastne osi (spin). Tako ima vsak 
elektron magnetni moment, ki je posledica intrinzične lastnosti spina in električnega 
naboja. Magnetni moment atoma pa je vsota vseh magnetnih momentov elektronov. Tako 
lahko imamo dve situaciji: v atomih, ki imajo polno zunanjo lupino (zapolnjene orbitale), 
se magnetni momenti elektronov v posamezni orbitali med seboj izničijo. Pri atomih (ali 
ionih), ki imajo nesparjene elektrone, pa se magnetni moment le delno izniči, kar rezultira 
v tem, da ima celoten atom določen magnetni moment. 
Magnetni moment m lahko opišemo z magnetizacijo M. Definirana je kot razmerje med 
magnetnim momentom m in enoto volumna V oziroma mase materiala mv (enačba 1): 
M = 
m
V
 oziroma 𝑀 =  
𝑚
𝑚𝑣
               (1) 
 
1.2.1 Magnetni materiali 
Različni materiali se različno odzovejo na zunanje magnetno polje. Materiale delimo v 
različne kategorije glede na odvisnost M od jakosti magnetnega polja H. V splošnem 
podaja odvisnost M od H naslednja enačba (enačba 2): 
M = χH                 (2) 
Sorazmernostni koeficient med njima je magnetna susceptibilnost χ. Ta fizikalna količina 
opisuje, kako hitro se material namagneti, ko je izpostavljen zunanjemu magnetnemu 
polju.  
Na podlagi odziva materiala na zunanje magnetno polje delimo materiale na diamagnetne, 
paramagnetne in feromagnetne.   
Diamagnetni materiali: Diamagnetni materiali vsebujejo atome, ki imajo vse orbitale 
polne. Ker nimajo nesparjenih elektronov je njihov odziv na zunanje polje zelo majhen. 
Magnetni momenti atomov v diamagnetnem materialu se v zunanjem magnetnem polju 
usmeri v nasprotno smer od polja, zato ima magnetna susceptibilnost diamagnetnih 
materialov negativen predznak.  
Paramagnetni materiali: Paramagnetni materiali vsebujejo atome z nesparjenimi 
elektroni in magnetni momenti posameznih atomov so v materialu naključno usmerjeni. 
Ob izpostavitvi zunanjemu magnetnemu polju se magnetni momenti usmerjajo v smer 
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polja, zato izkazujejo paramagnetni materiali nizko, pozitivno susceptibilnost. Tipični 
paramagnetni materiali vsebujejo ione elementov železove triade (Fe, Ni, Co) in nekatere 
redke zemlje, na primer Gd. 
Feromagnetni materiali: Pri določenih materialih, sestavljenih iz atomov z nesparjenimi 
elektroni, pride zaradi izmenjalne sklopitve med magnetnimi momenti posameznih 
atomov do spontane usmeritve momentov v določeno smer. Na ta način dobi material 
magnetni moment že izven zunanjega magnetnega polja. Pojav splošno imenujemo 
feromagnetizem. Povezan je z ureditvijo atomov z magnetnim momentom v določene 
kristalne strukture. V volumenskem materialu nastanejo področja s prevladujočo 
usmeritvijo magnetnega momenta, ki jih imenujemo magnetne domene. Znotraj teh 
domen imajo atomi enako usmerjen magnetni moment, vendar pa v drugačni smeri kot 
sosednje domene. Ko postavimo tak material v magnetno polje, se domene preuredijo 
tako, da se vsi magnetni momenti usmerijo v smer zunanjega polja. Primer takega 
materiala so kovine Fe, Co in Ni ter njihove zlitine. 
Feromagnetizem izkazujejo tudi ionski kristali, vendar pa je tukaj mehanizem, zaradi 
katerega pride do spontanega magnetnega momenta v materialu, nekoliko drugačen.  V 
različnih oksidih, kot so feriti, pride do sklopitve med magnetnimi momenti ionov preko 
diamagnetnih kisikovih ionov. Magnetni moment kristala je posledica spontane usmeritve 
magnetnih momentov ionov, ki so razporejeni v več podmrežah. Tipičen primer so 
spinelni feriti. V spinelni strukturi AB2O4 zasedajo kationi dve podmreži: tetraedrsko A 
in oktaedrsko B. V inverzni spinelni strukturi feritov M2+Fe3+2O4 (M
2+ =  Mn2+, Ni2+, 
Co2+, Fe2+) zaseda polovica Fe3+ tetraedrska mesta A, polovica Fe3+ pa oktaedrska mesta 
B, kjer so vgrajeni tudi vsi kationi M2+. Kristal takega ferita izkazuje magnetni moment, 
ker pride do spontane usmeritve magnetnih momentov na posamezni podmreži v isto 
smer, pri čemer pa je smer momenta med obema podmrežema nasprotna. Ker vsebuje 
podmreža B več ionov, njen magnetni moment prevlada nad podmrežo A in celoten 
kristal izkazuje magnetni moment. Taki vrsti magnetizma pravimo ferimagnetizem. Pri 
nekaterih tovrstnih materialih pa imata obe podmreži enako velik nasproten moment in 
zato taki antiferimagnetni materiali ne izkazujejo spontane magnetizacije [10].    
Feromagnetni materiali pa pri prehodu čez določeno temperaturo, ki jo imenujemo 
Curiejeva temperatura Tc, ne izkazujejo več spontane magnetizacije. Ker termična 
energija prevlada nad energijo magnetne sklopitve, postanejo feromagnetni materiali nad 
TC paramagnetni.  
Magnetokristalna anizotropija  
Magnetni momenti posameznih atomov v kristalu se spontano uredijo v določeno smer 
glede na strukturo kristala. Smer preferenčne usmeritve momentov v kristalu imenujemo 
lahka os magnetizacije, pojavu pa magnetokristalna anizotropija. Če želimo usmerjenost 
momentov preusmeriti iz lahke osi, je za to potrebna določena energija in sicer energija 
magnetokristalne anizotropije EA. Lahka os magnetizacije je seveda odvisna od kristalne 
strukture. V kubičnih kristalih je lahka os pogosto v smereh <111>  (kubična 
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anizotropija), v heksagonalnih strukturah je pogosto enosna, vzdolž kristalografske c osi, 
ali pa planarna, znotraj bazalnih ravnin. Bolj kot je kristalna struktura materiala 
anizotropna, bolj anizotropne so tudi magnetne lastnosti. Lastnost materiala, ki povezuje 
EA s kristalno strukturo je konstanta magnetokristalne anizotropije KI [11].  
Histerezna zanka 
Magnetne lastnosti fero- in ferimagnetnih materialov so nelinearne (χ = f(H)), zanje je 
značilna histerezna zanka odvisnosti M od H. Pri običajnem večdomenskem 
volumenskem feromagnetnem materialu so momenti posameznih domen usmerjeni tako, 
da ima material čim nižjo magnetizacijo – momenti velikega števila domen se med seboj 
večinoma izničijo (točka A na sliki 1). Ko tak material izpostavimo magnetnemu polju, 
se namagneti s tem, da domene, ki so usmerjene v smer polja, rastejo na račun domen z 
drugačno usmeritvijo. S tem se M hitro povečuje s H, dokler niso v smer zunanjega  polja 
usmerjeni vsi magnetni momenti.  S tem je dosežena nasičena magnetizacija Ms. Na sliki 
1 je to shematsko prikazano kot prehod iz A preko B (povečevanje določenih domen) v 
C (ena domena). Ko se magnetno polje znižuje proti nič, pride le do delne relaksacije 
magnetnih momentov. Material pri H = 0 ohrani remanentno magnetizacijo ali remanenco 
Mr. Presečišče z abciso pa predstavlja koercitivno polje ali koercitivnost Hc (točka E). 
To je v nasprotno smer delujoče polje, ki je potrebno, da magnetizacijo materiala 
pripeljemo do 0. Če polje, ki deluje v nasprotno smer, še naprej povečujemo, pride zopet 
do nasičenja (točka F) [10]. 
 
Slika 1: Histerezna zanka večdomenskega materiala s prikazom domen. V kvadratih so 
prikazane ureditve domen, puščice znotraj domen pa predstavljajo smer magnetnega 
momenta v domeni [12].  
Gleda na obliko histerezne zanke ločimo mehko- in trdomagnetne materiale. 
Mehkomagnetni materiali izkazujejo ozko in visoko histerezo z veliko MS in majhno HC 
(slika 2). To so materiali, ki imajo nizko konstanto magnetnokristalne anizotropije KI in 
se v njih domenske stene zlahka premikajo. Primeri mehkomagnetnih materialov so 
zlitine železa in spinelni feriti s sestavo MFe2O4. Trdomagnetni materiali izkazujejo nižjo 
MS  vendar mnogo višje Hc, ki so posledica velike magnetokristalne anizotropije in 
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oteženega gibanja domenskih sten. Tipični predstavniki keramičnih trdomagnetnih 
materialov so heksaferiti (BaFe12O19, SrFe12O19), zelo pomembne so tudi kovinske 
zlitine, ki vsebujejo redke zemlje, kot je NdFeB. Uporabljajo se za permanentne magnete 
[11]. 
 
Slika 2: Shematski prikaz histerezne zanke za trdomagnetni in mehkomagnetni material. 
1.2.2 Magnetni nanodelci 
Nanodelci so že sami po sebi izjemno obetavni, saj imajo zaradi velikega razmerja med 
površino in volumnom zelo poudarjene vse lastnosti, ki so vezane na veliko površino (na 
primer adsorpcija), zaradi učinka končne dimenzije pa lahko izkazujejo drugačne 
lastnosti kot isti materiali večjih dimenzij.  
V primeru magnetnih materialov lahko spreminjanje lastnosti z manjšanjem velikosti 
delcev ponazorimo na primeru spreminjanja koercitivnosti (slika 3). Ko velikost delcev 
zmanjšamo v določeno območje, tipično okoli 100 nm, se Hc močno poveča. V 
večdomenskih delcih je zaradi mehanizma z gibanjem domenskih sten smer 
magnetizacije relativno lahko obrniti. Vendar pa ima domena določeno velikost. Če je 
velikost delca manjša od velikosti domene, zavzame celoten delce ena domena in dobimo 
enodomenske delce. Smer magnetizacije enodomenskega delca lahko preusmerimo le 
tako, da premagamo EA ali pa da fizično obrnemo delec. Zato je za preusmeritev potrebna 
velika energija, oziroma imajo enodomenski delci povečano Hc glede na večdomenske.  
Pri nadaljnjem zmanjševanju delcev pa začne Hc hitro padati in pri določeni velikosti 
delcev pade na nič. Energija EA, ki drži usmerjenost magnetnega momenta delca v 
določeno smer (vzdolž lahke osi njegove strukture) je odvisna od volumna delca V in 
efektivne konstante magnetne anizotropije Keff (EA = Keff  · V). Glavni prispevek h Keff  
ima KI, manjši prispevki pa so povezani še z vplivom površine, oblike, itd. Z manjšanjem 
delcev se torej EA manjša in pri določeni velikosti začne prevladovati termična energija 
(k · T >> Keff · V). Magnetni moment delca se torej spontano (termično) relaksira (Neelova 
relaksacija). Pojav imenujemo superparamagnetizem. Superparamagnetni nanodelci ne 
izkazujejo remanence. Podobno kot paramagnetni materiali izven magnetnega polja ne 
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izkazujejo magnetizacije, se pa na magnetno polje mnogo močneje odzovejo kot 
paramagnetni materiali. Od tu tudi ime »superparamagnetni«. Magnetni momenti delcev 
v suspenziji se lahko relaksirajo tudi zaradi Brownovega gibanja delcev (Brownova 
relaksacija) [13].  
 
Slika 3: Odvisnost koercitivnosti magnetnega delca od njegovega premera [10]. Pod Ds 
so delci enodomenski, Dp  je meja superparamagnetnosti. 
Magnetni nanodelci so uporabni na različnih področjih. Na področju (bio)medicine se jih 
raziskuje za tarčno dostavo zdravil: na površino nanodelcev pripnemo različne zdravilne 
učinkovine in jih s pomočjo zunanjega magnetnega polja dostavimo na obolelo območje 
v telesu, na primer v rakav tumor. Ta način zdravljenja se lahko kombinira tudi z 
magnetno hipertermijo, kjer z izmeničnim zunanjim magnetnim poljem povzročimo 
segrevanje magnetnih nanodelcev in posledično uničimo rakave celice. Zaradi velike 
specifične površine so primerni tudi kot katalizatorji, nosilci katalizatorjev ali adsorbenti. 
Kot adsorbenti so primerni za čiščenje onesnaženih vod. Vodo učinkovito očistijo 
organskih onesnaževalcev, poleg tega pa jih po koncu procesa lahko z zunanjim 
magnetnim poljem preprosto odstranimo iz vode [14]. 
1.2.3 Nanodelci barijevega heksaferita 
Barijev heksaferit je zmesni oksid s sestavo BaFe12O19. Kristalizira v heksagonalni 
strukturi magnetoplumbita: kisikovi in barijevi ioni tvorijo heksagonalni sklad, železovi 
ioni pa se nahajajo na intersticijskih mestih. Osnovna celica (a = 0,59 nm, c = 2,31 nm) 
je sestavljena iz desetih plasti kisikovih anionov, ki so razdeljeni na štiri zloge: RSR*S* 
(slika 4).  S zlog ((Fe6O8)
2+) je kubičen in vsebuje dve plasti kisikovih ionov. R zlog 
((BaFe6O11)
2-) pa je heksagonalen zlog in vsebuje tri plasti kisikovih ionov, kjer srednja 
plast poleg kisikovih vsebuje tudi barijeve ione. Znak »*« označuje rotacijo zloga za 180° 
okrog c osi [15].  
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Slika 4: Struktura barijevega heksaferita [16]. 
Ioni Fe3+ zasedajo pet različnih kristalografskih mest oziroma praznin: eno tetraedrično, 
tri oktaedrične in eno trigonalno praznino. Magnetni momenti Fe3+ ionov so na treh 
mestih usmerjeni vzporedno s c osjo, na dveh mestih pa so usmerjeni v nasprotno smer. 
Zaradi različnega števila magnetnih momentov usmerjenih v nasprotnih smereh, ima 
barijev heksaferit celokupen magnetni moment. Pri temperaturi 0 K znaša celokupni 
magnetni moment 20 B (μB je oznaka za Bohrov magneton, ki predstavlja magnetni 
moment elektrona) [17]. Celokupen magnetni moment lahko spreminjamo s substitucijo 
gradnikov Ba2+ in Fe3+ v barijevem heksaferitu. Vrednosti se spreminjajo glede na 
magnetni moment iona, ki smo ga vnesli v strukturo, ter od pozicije vnesenega iona v 
kristalu [18].  
Zaradi anizotropne heksagonalne strukture izkazuje barijev heksaferit močno enoosno 
magnetokristalno anizotropijo (KI = 3,3 · 104 J/m3) z lahko osjo magnetizacije v smeri c 
[17]. Hkrati pa imajo kristali barijevega heksaferita zelo specifično rast. Rast kristalov je 
najbolj energijsko ugodna v ab ravnini, v c smeri pa je omejena. Tako kristali barijevega 
heksaferita naravno tvorijo tanke ploščice heksagonalne oblike. Zaradi velike magnetne 
anizotropije z lahko osjo magnetizacije vzdolž kristalografske c osi heksaferita ostane 
magnetizacija usmerjena v smeri c osi tudi pri ploščatih kristalih zelo majhnih dimenzij 
– tudi pri nanoploščicah barijevega heksaferita. S tem je lahka os usmerjena pravokotno 
na nanoploščice, kar je velika redkost pri ploščatih magnetnih nanodelcih. Smer 
magnetizacije ni poravnana z ravnino ab, kot bi pričakovali zaradi učinka anizotropije 
oblike. Razlog je ta, da je konstanta anizotropije oblike za red velikosti manjša kot 
konstanta magnetokristalne anizotropije. Ko postavimo nanoploščice barijevega 
heksaferita v zunanje magnetno polje, se ploščice obrnejo pravokotno na smer polja, da 
poravnajo smer magnetnega momenta s poljem. To je ugodneje, kot pa preusmeritev 
magnetnega momenta znotraj nanoploščice [17].  
Na podlagi specifičnih magnetnih lastnosti nanodelcev barijevega heksaferita je prišlo do 
razvoja različnih uporab. Preusmerjanje nanoploščic z zunanjim magnetnim poljem lahko 
služi za prenos navora na okolico. Primer take uporabe je zdravljenje raka, kjer z 
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nizkofrekvenčnim izmeničnim magnetnim poljem obračamo delce in posledično 
mehansko poškodujemo rakave celice. Poleg tega jih lahko uporabljamo tudi za tarčno 
dostavo zdravil [17, 18]. Pripravimo lahko tudi feromagnetne tekočine, kjer so v tekočem 
kristalu dispergirane nanoploščice. Take tekočine imajo tudi brez vpliva zunanjega 
magnetnega polja magnetni moment. [19]. 
  
1.3 Površinski plazmoniki 
Izraz 'plazmon' izhaja iz izraza 'plazma', ki pomeni stanje snovi, kjer so atomi ionizirani. 
Plazmon pa predstavlja kvantizacijo nihanja plazme, kar opazimo tudi pri nihanju prostih 
elektronov v elektronskem oblaku v kovinah in polprevodnikih. Gre torej za skladna 
nihanja delokaliziranih elektronov. Plazmoniki pa so snovi, ki izražajo palzmonski 
učinek. 
Plazmoni se delijo na samostojne, površinske in prostorske plazmone ter plazmonski 
polariton. Površinski plazmoni se pojavljajo izključno na površini snovi in so posledica 
nastanka dipola v materialu zaradi elektromagnetnih valov – nihanje sproža vpadna 
svetloba. Elektroni v materialu migrirajo, da bi povrnili stanje v začetno. Zaradi oscilacije 
svetlobnih valovih pa pride do konstantnega premika dipola, ki prisili elektrone, da 
oscilirajo. To sklapljanje se zgodi le, kadar je frekvenca svetlobe enaka ali manjša od 
plazmonske frekvence.  
1.3.1 Plazmonski nanodelci 
Plazmonski nanodelci so delci, katerih gostota elektronov se lahko sklopi z 
elektromagnetnim sevanjem določenih valovnih dolžin. Tipični predstavniki so nanodelci 
žlahtnih kovin, kot sta zlato in srebro. Plazmonske nanodelce od običajnih plazmonikov 
razlikuje to, da imajo plazmonski nanodelci zaradi svoje velikosti in geometrije tudi 
zanimive lastnosti sipanja, absorpcije in sklapljanja s svetlobo.  
Valovne dolžine, primerne za sklopitev s plazmonskimi nanodelci, so navadno veliko 
večje od velikosti delcev. Pri čistih kovinah je največja omejitev pri sklopitvi ravno 
velikost delcev. Glede na velikost delcev se namreč določa, kakšno velikost valovne 
dolžine je mogoče učinkovito sklopiti z materialom. 
Pod posebnimi pogoji je odziv nanodelcev na vpadno električno polje resonančen, kar 
imenujemo lokalizirana površinska plazmonska resonanca (slika 5). Interakcija med 
vpadno svetlobo in prostimi elektroni povzroči skladna lokalizirana plazmonska nihanja 
z resonančno frekvenco, ki je močno odvisna od sestave, velikosti, geometrije in okolice 
nanodelcev (v kakšnem mediju se nahajajo) [20]. 
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Slika 5: Inducirana svetloba povzroči na kovinskem nanodelcu oscilacijo elektronov 
prevodnega pasu [21].  
Lokalizirana površinska plazmonska resonanca je osnova mnogih standardnih orodij za 
merjenje adsorpcije materiala na večje kovinske površine (običajno zlato ali srebro) ali 
na površino kovinskih nanodelcev. Je temeljno načelo na katerem so osnovane številne 
izvedbe biosenzorjev in sistemi za fototermično uničevanje rakavih celic. 
Nanostrukturirani materiali, ki izražajo močno površinsko plazmonsko resonanco, služijo 
tudi kot ojačevalci signala v modernih analitskih sistemih, ki temeljijo na spektroskopiji 
[22]. 
1.3.2. Zlati nanodelci – površinski plazmoniki 
Zlati nanodelci se odlikujejo z visoko kemijsko in fizikalno stabilnostjo, so 
biokompatibilni, poleg tega je njihovo površino mogoče enostavno funkcionalizirati z 
organskimi molekulami. Zlati nanodelci pa izkazujejo tudi veliko pozitivnih optičnih 
lastnosti, povezanih s površinsko plazmonsko resonanco. Lokalizirana površinska 
plazmonska resonanca je pri zlatih nanodelcih prisotna, ker imajo delci veliko število 
prevodnih elektronov, ki se enostavno polarizirajo. Intenziteti absorpcije in sipanja sta 
precej višji kot pri ne-plazmonskih nanodelcih. Zlati nanodelci z velikostjo nad 2 nm 
dosegajo v primerjavi z drugimi organskimi in anorganskimi kromoforji (molekule, ki so 
nosilci barve) večje deleže pretvorbe svetlobe v toploto. Poleg tega dosegajo tudi visoko 
fotostabilnost in sposobnost ojačanja elektromagnetnega polja na nanometrski razdalji od 
kovinske površine [23].  
Učinek lokalizirane površinske plazmonske resonance se na zlatih nanodelcih lahko 
regulira s spreminjanjem njihove velikosti, oblike, površine ter medija, v katerem so 
dispergirani (vpliv dielektričnih lastnosti medija) [24]. Vpliv velikosti zlatih nanodelcev 
na optične lastnosti lahko opazimo že s prostim očesom: pri majhnih (~ 30 nm) sferičnih 
zlatih nanodelcih, dispergiranih v mediju, pride do absorpcije svetlobe v modro-zelenem 
delu spektra (~ 450 nm), medtem ko se rdeča svetloba (~ 700 nm) odbija, kar daje bogato 
rdečo barvo. Z večanjem velikosti delcev pride do absorpcije daljših valovnih dolžin. 
Rdeča svetloba se tako absorbira, modra pa odbija, kar daje raztopine z bledo modro ali 
vijolično barvo. Ko se velikost delcev še naprej povečuje, se resonančne valovne dolžine 
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površinskega plazmona premaknejo v IR del spektra in večina svetlobe vidnih valovnih 
dolžin se odbije – delce vidimo zlate barve [25].  
V zadnjih desetletjih je prišlo do razvoja mnogih aplikacij anizotropnih zlatih nanodelcev.  
Uporabljajo se kot katalizatorji v številnih kemijskih reakcijah (npr. v gorivnih celicah) 
pa tudi v čipih. Ker trend proizvodnje čipov stremi k miniaturizaciji, se zlati nanodelci 
veliko uporabljajo za povezovanje uporov, prevodnikov in drugih elementov znotraj 
čipov. Pomembni lastnosti zlatih nanodelcev sta tudi absorpcija bližnje IR svetlobe in 
njena izjemno učinkovita pretvorba v toploto. Z nadzorom oblike lahko vplivamo na 
lokalizirano površinsko plazmonsko resonanco (prilagodljiv plazmonski pas). To 
omogoča uporabo v medicini: zlate nanodelce lahko vnesemo v tumor in jih osvetlimo z 
bližnjo IR svetlobo, saj le ta lahko prehaja skozi kožo. Zaradi osvetlitve se zlati nanodelci 
segrejejo in tako uničijo rakave celice. Poleg tega lahko anizotropne zlate nanodelce 
uporabimo tudi kot nosilce za dostavo različnih zdravil v telo [25, 26]. 
 
1.4 Sinteza kompozitnih nanodelcev 
Kompozitne nanodelce, ki bi združevali magnetne lastnosti barijevega heksaferita in 
optične lastnosti zlata, lahko pripravimo na dva načina. Prvi način je s strukturo 
jedro/lupina, pri katerem je jedro magnetni nanodelec, na površino pa nanesemo zlato. 
Drugi način je vezava dveh delcev: delec barijevega heksaferita in zlat delec povežemo v 
kompozitni delec. Tako pripravljen kompozit imenujemo heteroagregat. Odločili smo se 
za slednji način priprave kompozita.  
Za sintezo heteroagregatov v suspenzijah je potreben dober nadzor interakcij med delci 
in prilagajanje parametrov kot so relativna velikost delcev, koncentracija delcev in ionska 
jakost v suspenziji. Med delci v suspenziji poznamo dve vrsti interakcij, ki jih lahko 
uporabimo za vezavo komponent: elektrostatske in kemijske interakcije.  
Tvorba heteroagregatov preko elektrostatskega privlaka temelji na dejstvu, da v 
suspenzijah nanodelcev zagotovo pride do trkov med delci. Pri tem se lahko delca 
odbijeta, če imata na površini istoznačen naboj, ali pa tvorita agregat, če imata površini 
nasprotno nabiti. V primeru, da imamo na površinah delcev neenakomerno razporejen 
naboj, se pri agregaciji delci usmerijo. Tudi Van der Waalsove sile med delci povzročajo 
privlak, pri čemer pa dobimo nespecifične spontane aglomerate. Primer uporabe 
elektrostatskih interakcij za tvorjenje heteroagregatov je vezava nasprotno nabitih 
polistirenskih nanodelcev v verige [27].  
Bolj kontroliran postopek sinteze heteroagregatov pa je preko kemijskih interakcij. Te so 
rezultat kemijske reakcije med različnimi molekulami na površinah nanodelcev. 
Kemijske interakcije lahko izvirajo iz kovalentne vezave, vodikove vezi ali interakcij 
donor-akceptor. Da lahko nanodelci tvorijo take vezi med seboj, je največkrat potrebno 
njihovo površino ustrezno funkcionalizirati [28]. Na primer, preko vodikove vezi so 
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pripravili heteroagregate superparamagnetnih nanodelcev, funkcionaliziranih z etrom, ter 
zlatih nanodelcev, funkcionaliziranih z amino skupino [29].  
Heteroagregate iz nanodelcev barijevega heksaferita in zlatih ploščic sem tvorila preko 
kemijske interakcije. Na nanodelce barijevega heksaferita sem vezala 3-
merkaptopropiltrietoksisilan, s katerim sem na površino nanodelcev vezala funkcionalno 
skupino, ki vsebuje žveplo. Žveplo ima visoko afiniteto do zlata in tako tvori stabilno vez 
med nanodelci barijevega heksaferita ter zlatimi ploščicami. 
Za pripravo kompozita sem najprej posebej pripravila nanodelce barijevega heksaferita 
in zlate ploščice, nato pa jih združila v kompozit. Za sintezo nanodelcev sem uporabljala 
hidrotermalno metodo, za sintezo ploščic zlata pa redukcijo ionov Au3+ v etilen glikolu. 
Obe uporabljeni metodi temeljita na obarjanju ionov, zato bom v nadaljevanju najprej 
predstavila osnovne principe obarjanja. 
1.4.1 Obarjanje 
Obarjanje je proces nastanka trdne snovi iz raztopine. Gonilna sila obarjanja je 
prenasičenje netopnega produkta. Prenasičenje je posledica kemijske reakcije in ni 
enakega izvora kot pri kristalizaciji, kjer je razlog za prenasičenje fizikalne narave. Če se 
istočasno obarja dva ali več ionov različnih elementov ali vsaj dva iona istega elementa z 
različnima nabojema, proces imenujemo soobarjanje. Sam proces (so)obarjanja je 
sestavljen iz več korakov: 
Nukleacija 
Začetek obarjanja označuje nastanek jeder v raztopini. Da se ta proces sproži, je v 
raztopini potrebno zagotoviti prenasičenje produkta. Stopnja prenasičenja S je razlika 
med trenutno koncentracijo trdnega produkta (c) in njegovo topnostjo v mediju (cs), kot 
prikazuje enačba 3: 
S = c – cs                 (3) 
Prenasičenje je odvisno od hitrosti kemijske reakcije. Ionske kemijske reakcije v vodi so 
običajno zelo hitre, prenasičenje je tako odvisno predvsem od koncentracije reaktantov.  
S povečevanjem koncentracije produkta med kemijsko reakcijo (območje I, slika 6) 
presežemo topnost trdne snovi v mediju (območje II, slika 6). Tako pride do nastanka 
prvih skupkov trdne snovi, ki pa so majhni in nestabilni, t.i., embrii. S povečevanjem 
prenasičenja njihova velikost narašča, dokler pri cmin (območje III, slika 6) ne dosežejo 
velikosti, pri kateri je verjetnost njihove rasti večja od verjetnosti njihovega razpada. 
Takim najmanjšim stabilnim delcem, ki nastanejo, rečemo jedra ali nukleusi. Jedra ne 
nastanejo takoj, ko je presežena topnost produkta, ampak je za njihov nastanek potrebna 
višja koncentracija cmin zato, ker je potrebna določena energija za nastanek nove vmesne 
površine trdno-tekoče. Ta energija je nižja, če se trden produkt izloča na trdnih površinah, 
ki so prisotne v reakcijski mešanici. Nastajanje jeder v volumnu tekočine se imenuje 
homogena nukleacija, medtem ko je nukleacija na površinah heterogena. Heterogena 
nukleacija lahko poteka na površini reakcijske posode, mešala, itd. in je večinoma 
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nezaželena, lahko pa namenoma dodajamo delce kot jedra in s tem uravnavamo velikost 
delcev produkta [30]. 
Hitrost nastajanja jeder med obarjanjem (hitrost nukleacije) v veliki meri določa velikost 
delcev oborjenega produkta. Hitrost nukleacije RN je podana z naslednjimi enačbami 
(enačbe 4, 5, 6):  
𝑅𝑁 =  
𝐾 𝑐 𝑇
𝜂
 𝑒
−𝛥𝐺∗
𝑘𝑇                 (4) 
𝛥𝐺∗ =  
16𝜋𝛾
(3 ∆𝐺𝑉)2
                (5) 
∆𝐺𝑉 =  −𝐾𝑇 𝑙𝑛 (1 +
𝑆
𝑐𝑆
)               (6) 
kjer je K konstanta, c začetna koncentracija produkta, T temperatura,  viskoznost medija, 
S stopnja prenasičenja in   površinska energija. Hitrost nukleacije se bo večala s 
temperaturo in prenasičenjem, ki je povezano s hitrostjo kemijske reakcije in 
koncentracijo reaktantov, ter manjšala z viskoznostjo medija [30].   
Rast delcev 
Rast se začne že znotraj faze III, skupaj z nukleacijo, saj jedra takoj po nastanku že 
začnejo rasti. Z nastajanjem jeder se niža koncentracija reaktantov in prenasičenje 
produkta tekom reakcije pade pod cmin. Nastajanje novi jeder pod cmin ni možno in v 
raztopini poteka samo rast obstoječih jeder (faza IV, slika 6). Rast bo potekala, dokler ne 
pade koncentracija produkta pod cs. To se zgodi, ko se za reakcijo porabijo reaktanti. 
Hitrost rasti je odvisna predvsem od mehanizma rasti, ki je lahko kontroliran z difuzijo 
produkta skozi tekoči medij ali z nalaganjem produkta na jedra [30]. 
Razmerje med hitrostmi procesov nukleacije in rasti določa velikost delcev in tudi 
porazdelitev velikosti. V primeru, ko je hitrost nukleacije velika in rast počasna, dobimo 
majhne delce. Za sintezo velikih delcev je potrebno omejiti hitrost nukleacije in povečati 
hitrost rasti. Če želimo monodisperzne delce, morata biti procesa nukleacije in rasti 
ločena. V večini primerov se procesa nukleacije in rasti sicer delno prekrivata (faza III,  
slika 6)  [30]. 
Zorenje  
Ko se za kemijsko reakcijo porabijo reaktanti, koncentracija produkta pade pod cs in takrat 
se (primarna) rast delcev ustavi, proces obarjanja pa s tem običajno še ni končan. Nastali 
delci v reakcijski suspenziji po primarnem obarjanju običajno niso v termodinamsko 
stabilnem stanju in v procesu zorenja preidejo v stabilno stanje. Pri tem se zniža prosta 
energija sistema na račun kristalne strukture, velikosti in morfologije delcev. Med 
obarjanjem običajno najprej nastane strukturna modifikacija produkta z najvišjo prosto 
energijo. Med zorenjem se pogosto transformira v termodinamsko stabilnejši polimorf. 
Med zorenjem sistem teži tudi k znižanju površinske energije. To lahko poteka s 
procesom agregacije, pri katerem manjši delci tvorijo večje polikristalinične delce in s 
14 
  
tem znižajo površinsko energijo. Najpogostejši mehanizem, ki poteka med zorenjem pa 
je znižanje površine delcev produkta z mehanizmom pretirane rasti, oziroma Ostwaldove 
pogrobitve ali sekundarne rekristalizacije. Pri tem procesu rastejo določeni delci, običajno 
tisti, ki odstopajo po velikosti, na račun manjših delcev.  V realnih sistemih najdemo kljub 
sekundarni rasti prisotne tudi majhne delce, saj se zaradi rasti večjih delcev zmanjšuje 
hitrost raztapljanja manjših. Za pretirano rast je torej značilna bimodalna porazdelitev 
velikosti delcev. Medtem ko se velikost delcev med primarno rastjo povečuje 
eksponencialno s časom, pa se velikost pretirano zraslih delcev povečuje linearno s časom 
[30]. 
 
1.4.2 Sinteza nanodelcev barijevega heksaferita 
Keramika barijevega heksaferita ferita se široko uporablja kot magnetni material, za 
permanentne magnete, magnetne zapise in za različne uporabe pri visokih frekvencah. 
Tradicionalno ga sintetiziramo z reakcijo v trdnem, kjer pa je za nastanek heksaferita 
potrebna relativno visoka temperature, okoli 900 oC. Pri taki temperaturi nastanejo veliki 
delci, večji od 100 nm. Za sintezo nanodelcev barijevega heksaferita se je skozi leta 
raziskav razvilo veliko metod: kemijsko soobarjanje, aerosolna piroliza, mikroemulzije, 
sol-gel metode, termični razpad organokovinskih kompleksov, hidrotermalna sinteza ter 
nekatere druge [15]. Z večino od teh metod se pripravi produkt, v katerem so na 
atomarnem nivoju homogeno zmešani atomi Ba in Fe. Zaradi skrajšanih difuzijskih poti 
pride do kemijske reakcije že pri nižji temperaturi, okoli 700 oC, kjer lahko dobimo 
nanodelce velike okoli 100 nm. Problem uporabe konvencionalnega segrevanja za sintezo 
je v tem, da dobimo agregirane delce, ki ji ni mogoče več dispegirati v tekočine. Ena od 
metod, ki omogoča sintezo koloidnih nanodelcev heksaferita je hidrotermalna metoda. 
Metoda je tudi relativno poceni in omogoča prenos v industrijsko proizvodnjo. 
Hidrotermalna sinteza nanodelcev barijevega heksaferita poteka v vodni suspenziji Ba2+ 
in Fe3+ hidroksidov ob velikem presežku hidroksilnih ionov [15]. Za izvedbo sinteze 
najprej oborimo hidrokside Fe(III) in Ba(II). To lahko izvedemo v mikroemulzijah, s 
čimer zagotovimo ozko porazdelitev velikosti delcev. Slabost take priprave netopnega 
Slika 6: Odvisnost koncentracije produkta od časa. 
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produkta so nizke koncentracije reaktantov. Prevelike koncentracije reaktantov namreč 
negativno vplivajo na stabilnost emulzije. Tako so količine pridobljenih delcev majhne. 
Obarjanje v raztopini je zaradi svoje preprostosti kljub slabši kontroli porazdelitve 
velikosti delcev večkrat uporabljena metoda. Poteka pri blagih reakcijskih pogojih in ni 
omejena glede koncentracij reaktantov. Za kontrolo rasti delcev se lahko v raztopine doda 
polimere ali druge molekule, ki se vežejo na površine delcev in preprečijo njihovo rast 
[30, 31].  
Za potek hidrotermalne sinteze nanodelcev barijevega heksaferita je zelo pomembna 
koncentracija OH- ionov. Železov hidroksid Fe(OH)3 je amfoteren (lahko reagira kot 
kislina ali kot baza) in v bazičnem mediju tvori tetrahidroksoferat (III), Fe(OH)4-. Pri 
višjih koncentracijah OH- se ioni Fe(OH)4- povežejo v agregate, bogate z železom: 
[Fe(OH)4]x
x-. Pri tem oznaka x predstavlja število enot Fe(OH)4- v kompleksu, to število 
pa je odvisno od koncentracije OH-. Reakcijska shema /1/ predstavlja reakcijo tvorbe 
netopnega BaFe12O19: 
y[Fe(OH)4]x
x−(𝑎𝑞) + Ba2+(𝑎𝑞) ↔ BaFe12O19 (𝑠) + 19 H2O (𝑙) + 10 OH
−(𝑎𝑞)       /1/ 
Pri tem y predstavlja število železovih kompleksov ter velja, da je produkt y in x enak 12, 
da zadostimo reakcijski shemi. S povečanjem koncentracije OH- se povečuje x v 
[Fe(OH)4]x
x- kar je ugodno za kinetiko reakcije. Barijev ion bo namreč lažje reagiral z 
večjim kompleksom [Fe(OH)4]xx- (najlažje pri x = 12), kot pa s posameznim [Fe(OH)4]. 
To je omogočilo znižanje temperature hidrotremalne sinteze do te mere, da je omogočilo 
sintezo majhnih nanodelcev barijevega heksaferita [15].  
Na velikost delcev po sintezi ima velik vpliv temperatura, pri kateri je potekala reakcija. 
Pri sintezah, ki potekajo pri temperaturah pod 150°C, nastanejo zelo majhni ploščati 
nanodelci, široki okoli 10 nm. Vsi taki delci imajo enako kristalno strukturo, ki jo lahko 
ponazorimo z SRS* segmentom njihove osnovne celice SRS*R*.  Debelina ploščic je 
torej manjša od velikosti osnovne celice barijevega heksaferita v dani c smeri. Pri sobni 
temperaturi izkazujejo zelo šibke superparamagnetne lastnosti. Pri temperaturah nad 
150°C pa pride do pojava pretirana rasti (Oswaldova pogrobitev). Med pretirano rastjo 
nanoploščice zelo hitro rastejo, zato je velikost težko kontrolirati. Rast ploščic poteka v 
širino zelo hitro, debelijo pa se počasi. Zaradi specifične strukture se njihova debelina 
povečuje po stopnjah, z dodajanjem strukturnih segmentov RS k njihovi izvorni SRS* 
strukturi. Če avtoklav ohladimo takoj po začetku pretirane rasti, dobimo nanoploščice 
široke do okoli 100 nm.  Večina takih nanoploščic izkazuje strukturo SRS*R*S in so 
debele okrog 3 nm. Imajo trdomagnetne lastnosti z znatno nasičeno magnetizacijo in 
relativno veliko koercitivnostjo. Zaradi velike anizotropije ohranjajo enoosno usmeritev 
lahke magnetne osi vzdolž c osi strukture, to je pravokotno na ploščico. Če reakcijo 
vodimo dalj časa ali pri povišanih temperaturah nad 200°C, pa dobimo heksaferitne 
ploščice mikrometrskih dimenzij [31, 33]. 
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Za kontrolo pretirane rasti dodajamo v reakcijsko zmes različne surfaktante, kot je 
oleinska kislina, lahko pa pretirano rast uravnavamo tudi z delno substitucijo  Fe3+ ionov 
z ioni Sc3+. S substitucijo ionov dobimo nanodelce enakomerne velikosti okrog 50 nm, 
hkrati pa se tudi močno izboljšajo magnetne lastnosti [32, 33].  
1.4.3 Sinteza zlatih ploščic 
Obstoj zlatih nanodelcev je človeku poznan že stoletja. V preteklosti so predvsem 
umetniki in obrtniki uporabljali koloidno zlato zaradi pestrih barv, ki jih dajejo 
suspenzije. Znanje o zlatih nanodelcih se je skozi leta raziskav razvijalo in danes poznamo 
različne sintezne postopke, s katerimi lahko nadzorujemo velikost, obliko, površinsko 
kemijo in optične lastnosti zlatih nanodelcev.   
Zlate nanodelce lahko pripravimo po principu »bottom-up« ali »top-down«. Primeri 
metod »bottom-up« za sintezo zlatih nanodelcev so kemijska, fotokemijska, 
elektrokemijska, sonokemijska in termična redukcija. Pri teh metodah gre za redukcijo 
ionov zlata v Au0 in urejanje atomov zlata v različne nanostrukture. Pri metodah »top-
down«, kot sta fotolitografija in litografija z elektronskim snopom, pa gre za 
odstranjevanje materiala volumskemu zlatu, s čimer dobimo željene nanostrukture.  
Najpogosteje se za sintezo zlatih nanodelcev uporablja kemijsko redukcijo. Metoda je 
namreč relativno preprosta in daje visoke izkoristke. Uporabljajo se reducenti kot so 
natrijev borohidrid, hidrazin in citrat [34].  
Vedno več raziskav poteka tudi na področju okolju prijaznih sinteznih postopkov zlatih 
nanodelcev. Predvsem pri metodah »bottom-up« se namreč uporabljajo mnoge okolju 
nevarne kemikalije in topila, po sintezi pa nastanejo različni strupeni stranski produkti. 
Razvoj okolju prijaznih metod temelji na principih zelene kemije, kot sta uporaba hitro 
biorazgradljivih reagentov in omejevanje količine odpadov. Procesi temeljijo na uporabi 
bioloških virov (rastline, mikroorganizmi), v katerih poteka redukcija zlata. Imajo pa ti 
procesi nizke izkoristke in slabšo kontrolo morfologije nanodelcev [34]. 
Sintezni postopki sferičnih zlatih nanodelcev, kjer lahko nadziramo njihovo velikost, so 
že dobro raziskani. Pri tem pa je nadzor oblike zlatih nanodelcev še vedno izziv. Običajno 
pri obarjanju nastanejo sferični delci, saj zlato kristalizira v kubičnem gostem zlogu, 
njegova osnovna celica pa je ploskovno centrirana kocka. Sferična oblika nanodelcev je 
energijsko ugodnejša od ostalih oblik, saj zagotavlja najnižjo površinsko energijo glede 
na volumen. Za pripravo anizotropnih zlatih nanodelcev je potrebno pri sintezi omejiti 
rast določenih kristalnih ravnin. S prilagajanjem parametrov, kot sta sredstvo za redukcijo 
in reakcijski medij, lahko nadzorujemo obliko zlatih nanodelcev in posledično vplivamo 
na nekatere optične lastnosti nanodelcev. Dosedanji poskusi sinteze anizotropnih zlatih 
nanodelcev so pripeljali do zlatih nanožic, nanopalic, nanotrakov in nanoploščic [35].  
Zlate nanoploščice lahko pripravimo s kemijsko sintezo, ki daje koloidne kovinske 
nanodelce, ter z nanašanjem plasti zlata. Nanašanje lahko izvedemo z brizganjem, 
termičnim izhlapevanjem ali izhlapevanjem s pomočjo elektronskega snopa. Nadaljnje 
strukturiranje lahko izvedemo s prefinjenimi metodami, kot so litografija z elektronskim 
snopom, direktna laserska litografija ali mletje z neposrednim fokusiranim ionskim 
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žarkom [36]. Pri postopkih nanašanja se pojavijo težave pri izdelavi visokokakovostnih 
plazmoničnih nanostruktur. Zlate ploščice, pripravljene z nanašanjem, običajno vsebujejo 
nanokristale z velikostjo zrn v območju od 10 do nekaj 100 nm. Zaradi zrnatosti je 
površina hrapava, defekti in meje med zrni pa zmanjšujejo plazmonske lastnosti. Za 
izdelavo kompleksnih plazmoničnih struktur je idealen sloj brez defektov znotraj delca, 
z atomsko gladko površino. Leta 2004 so bili prvič navedeni podatki o sintezi zlatih 
ploščic s temi lastnostmi, izdelane pa so bile z mokro kemijsko sintezo [37].  
Od takrat se je na področju kemijske sinteze zlatih ploščic razvilo veliko različnih 
postopkov. Rast zlatih ploščic lahko usmerjamo z uporabo nosilcev. Kot nosilci se 
uporabljajo ploščati templati in medfazne površine v dvoslojnih membranah. Pogosteje 
od nosilcev se za sintezo zlatih ploščic uporablja usmerjevalce oblike. To so na primer 
snovi, ki se adsorbirajo na specifične površine zlata. S tem omejijo adsorpcijo atomov 
zlata na te površine in rast poteka samo na preostalih površinah. Za ta namen se uporablja 
različne surfaktante (cetiltrimetilamonijev bromid), polimere (plovinilpirolidon (PVP)), 
biomolekule (protein goveji serumski albumin) in halidne ione (jodidni ion). Za boljši 
nadzor porazdelitve velikosti se rast zlatih ploščic pogosto izvaja s heterogeno nukleacijo 
na predhodno sintetiziranih jedrih. S tem se lahko učinkovito nadzira velikost ter obliko 
ploščic [38].  
Metode za sintezo zlatih ploščic, kjer se uporablja usmerjevalec oblike, lahko delimo na 
dve skupini. Prva skupina metod temelji na poliolnem procesu, kjer poliol služi kot medij, 
prisoten pa mora biti še reducent za redukcijo zlata. V drugo skupino metod spadajo tiste 
metode, kjer sintezo sprožijo mikrovalovi, UV svetloba, ultrasonifikacija ali gre za 
elektrokemijski proces. Pri obeh skupinah metod se kot usmerjevalcev oblike 
najpogosteje uporablja PVP [39]. 
Pri raziskovalnem delu sem zlate ploščice sintetizirala po poliolni metodi. Kot medij sem 
uporabila etilen glikol (EG), v katerega sem raztopila tetrakloroaurično kislino (HAuCl4). 
Kot reducent in usmerjevalcev oblike pa sem uporabila anilin. Proces je potekal pri 
povišani temperaturi, na 95°C. Mehanizem nastanka zlatih ploščic ni natančno poznan, 
na podlagi raziskav pa so Z. Guo in sodelavci [40] predvideli naslednji mehanizem: v 
prvem koraku pride zaradi segrevanja raztopine HAuCl4 v EG do tvorbe jeder. Pri tem 
služi EG kot šibek reducent, ki sproži nukleacijo. Tvorbo jeder sproži prenasičenje AuCl2-
. Redukcija HAuCl4 je trostopenjski proces (reakcijske sheme /2/, /3/ in /4/): 
2AuCl4
- → 2AuCl3- + Cl2                    /2/ 
2AuCl3
- → AuCl2- + AuCl4-               /3/ 
2AuCl2
- → AuCl3- + Cl- + Au0              /4/ 
Reakcija /2/ je endotermna in jo sproži segrevanje. Sledi reakcija /3/, ki vodi do 
metastabilnega iona AuCl2
- , ki se nadalje reducira v atom zlata. Atomi zlata se nato lahko 
pritrdijo na obstoječe kristale ali tvorijo novo jedro. Ko se v raztopino doda anilin, postane 
vsako jedro center katalitske reakcije, ki pospeši reakcijo med nezreagiranimi AuCl4- ioni 
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in anilinom, rezultat pa so atomi zlata. Pri tem pride do oksidacije anilina, ti produkti 
oksidacije pa imajo težnjo po adsorpciji na energijsko najnižje ravni zlatih delcev, ravni 
{111}. Na teh ravninah je zato rast upočasnjena, ostale ravnine, ki imajo na površini 
adsorbiranih manj oksidativnih produktov anilina, pa rastejo hitreje. Tako prednostno 
nastanejo poligonalne zlate ploščice [40, 41]. 
1.4.4 Koloidi 
Nanodelce barijevega heksaferita in zlate ploščice sem pripravila v suspenziji in tudi 
sinteza kompozita je potekala v suspenziji. Za razumevanje procesov, ki potekajo v takih 
sistemih, so v nadaljevanju predstavljeni principi interakcij med delci v suspenzijah.  
Kot koloide označujemo stabilno disperzijo dveh faz. V nadaljevanju se bom omejila na 
koloidne suspenzije trdnih delcev v tekočem mediju. Da ostane koloidna suspenzija 
stabilna (se ne spreminja s časom), morajo biti delci tako majhni, da se s časom ne 
posedajo zaradi gravitacije.  Velikost delcev v koloidnih suspenzijah se giblje med 1 nm 
in 1 μm [42]. Prav tako je potrebno preprečiti nekontrolirano aglomeracijo delcev, ki bi 
prav tako povzročila posedanje. 
Pri večini koloidov, kjer imamo delce dispergirane v polarnem mediju, kot je na primer 
voda, pride do nastanka elektrostatskega naboja na površini delcev. Naboj na površini se 
lahko tvori preko različnih mehanizmov. V osnovi naboj površine ionskih kristalov izvira 
iz dejstva, da površinski ioni nimajo sosedov, ki bi nevtralizirali njihov naboj.  Do naboja 
na površini lahko pride tudi z adsorpcijo specifičnega iona na površino, do izomorfne 
substitucije ali zaradi raztapljanja ionov s površine. Površinski naboj lahko uravnavamo 
tudi z vezavo organskih molekul na trdno površino. Tako na površino uvedemo določene 
funkcionalne skupine, kot sta  karboksilna in amino skupina, ki določajo površinski naboj 
v mediju zaradi ionizacije [43].  
 
Slika 7: Shematski prikaz dvosloja ionov ob delcu ter graf odvisnosti električnega 
potenciala od razdalje. Prirejeno po [42]. 
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Površinski naboj je zelo pomemben za zagotavljanje stabilnosti koloida. Površinski naboj 
lahko povzroča odboj med delci, poleg tega pa na površino pritegne nasprotno nabite ione 
v tekočini. Elektrostatsko »adsorbirani« ioni so močno vezani na površino delca in tvorijo 
sloj, ki ga imenujemo Sternov sloj (slika 7). Zunanjo plast ionov, ki so šibkeje vezani na 
delec, pa imenujemo difuzni sloj. Difuzni sloj vsebuje tako katione kot anione. Ioni v 
difuznem sloju so pod vplivom elektrostatskega privlaka, zaradi katerega se nasprotno 
nabiti ioni želijo urediti. Poleg elektrostatskega privlaka pa nanje vpliva tudi difuzija, 
zaradi katere so ioni z oddaljevanjem od delca vedno bolj enakomerno porazdeljeni. V 
difuznem sloju obstaja meja, znotraj katere se delec in ioni obnašajo kot samostojna enota. 
Ko se delec giblje (npr. zaradi gravitacije), se ioni znotraj meje gibljejo skupaj z njim, 
ioni zunaj meje pa ne. To mejo imenujemo drsna ploskev [43].  
Zeta potencial  
V difuznem sloju električni potencial pada eksponentno (graf na sliki 7). Razliko med  
vrednostjo električnega potenciala na drsni ploskvi znotraj difuznega sloja in vrednostjo 
potenciala v mediju imenujemo zeta (ζ-) potencial. Zeta potencial je torej določen tako s 
samim nabojem na delcu, kot tudi z ionsko jakostjo medija. Glede na velikost zeta 
potenciala lahko ocenimo stabilnost koloidnega sistema. V primeru, da imajo vsi delci v 
mediju velik istoznačen površinski naboj in velik zeta potencial, se med seboj odbijajo in 
koloidni sistem je stabilen. Če pa so vrednosti zeta potenciala majhne, med delci delujejo 
le šibke odbojne sile, ki ne morejo preprečiti aglomeracije. Zeta potencial torej služi kot 
pomemben parameter pri karakterizaciji elektrostatskih interakcij med delci v disperznih 
sistemih [44].  
Teorija DLVO 
Sile med delci, ki so dispergirani v mediju, imajo velik vpliv na makroskopske lastnosti 
koloidnega sistema. Sile, ki delujejo med delci, delimo na privlačne in odbojne sile. 
Privlak oziroma odboj med dvema delcema je odvisen od narave delcev in od lastnosti 
medija, ki ju obdaja. Ravnotežje med privlačnimi in odbojnimi silami določa stabilnost 
koloidnega sistema. Van der Waalsove sile so privlačne sile, odboj med delci pa 
povzročajo elektrostatske, sterične, elektrosterične ali strukturne sile [44].  
Van der Waalsove sile so sile dolgega dosega, so vseprisotne in vedno delujejo kot 
privlačne sile med delci. Odvisne so od dielektričnih lastnosti delcev, ki interagirajo, ter 
od dielektričnih lastnosti medija, ki jih obdaja. S približevanjem dveh delcev se privlačne 
sile hitro povečujejo. V diagramu na sliki 8 so privlačne sile prikazane z negativnim 
potencialom, odbojne pa s pozitivnim potencialom. Za pripravo stabilnega koloidnega 
sistema morajo odbojne sile prevladati nad Van der Waalsovimi privlačnimi silami. 
Odbojne sile so elektrostatske in sterične sile [44, 45].  
Elektrostatska stabilizacija polarnih koloidnih suspenzij je dosežena z delovanjem 
odbojnih sil električnega dvosloja med delci z istoznačnim nabojem. Elektrostatske 
odbojne sile se z oddaljevanjem od delca eksponentno manjšajo, kot je vidno na sliki 8. 
Odvisne so od induciranega potenciala na površini delcev, ki interagirajo, ter od 
dielektričnih lastnosti medija, ki jih obdaja [45]. 
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Teorija DLVO predpostavlja, da je stabilnost delca v mediju odvisna od vsote energij 
interakcij, ki delujejo nanj, VT. VT je definirana kot (enačba 7): 
VT = VvdW + Velektrostatska                (7) 
VvdW označuje energijo privlačnih sil, ki je posledica Van der Waalsovih interakcij med 
delci, Velektrostatska označuje energijo odbojnih sil, ki je posledica elektrostatskega odboja 
med enako nabitimi površinami delcev. Potek potenciala VT določa potek skupnih 
interakcij v odvisnosti od razdalje med dvema delcema v suspenziji. Negativne vrednosti 
VT predstavljajo privlačne interakcije, pozitivne pa odbojne. S približevanjem delcev se 
najprej večajo privlačne interkcije, vendar pa se na manjši razdalji hitro povečajo odbojne 
interakcije zaradi prekrivanja dvosloja. Krivulja VT doseže najvišjo vrednost, ki 
predstavlja energijsko bariero. Če delca trčita skupaj z dovolj veliko energijo za 
premostitev energijske bariere, pa prevladajo privlačne interakcije. Van der Waalsove sile 
potegnejo delca v neposredni stik in VT doseže primarni minimum. Delca se pri tem 
ireverzibilno aglomerirata [46].  
Velikost energijske bariere torej določa stabilnost suspenzije. Pri nizki barieri bodo 
prevladovale Van der Waalsovih privlačne interakcije, delci se bodo aglomerirali in se 
zaradi povečane velikosti posedli zaradi gravitacije. Za ohranitev koloidne stabilnosti 
morajo prevladati odbojne elektrostaske (ali sterične) interakcije. Van der Waalsove 
interakcije so v veliki meri odvisne od narave trdnih delcev (od Hamakerjeve konstante), 
medtem ko so elektrostatske odbojne sile najbolj odvisne od zeta potenciala, ta pa od 
površinskega naboja na delcih, dielektričnosti in ionske jakosti medija. V posebnih 
primerih, posebno pri povišani ionski jakosti v tekočini, izkazuje krivulja VT pred 
maksimumom neizrazit minimum, tako imenovani sekundarni minimum (označen na 
sliki 8). V tem primeru imamo lahko situacijo, kjer je energijska bariera previsoka, da bi 
privlačne site potegnile delca v primarni minimum ireverzibilne aglomeracije, se pa 
ujameta na razdalji sekundarnega minimuma. Taka situacija povzroči flokulacijo oziroma 
reverzibilno ali šibko aglomeracijo [46].  
 
Slika 8: Odvisnost vsote energij interakcij med delcema od razdalje med delcema. 
Prirejeno po [47].  
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Za pripravo stabilnega koloida navadno zadostuje energija bariere med 15 in 25 kT. To 
ustreza absolutni vrednosti zeta potenciala okrog 30 mV. Če je torej absolutni zeta 
potencial koloida okrog 30 mV ali več, je sistem stabilen. Na velikost energijske bariere 
lahko vplivamo z velikostjo delcev, vrednostjo pH in s spreminjanjem ionske jakosti 
medija [48]. 
Stabilizacija suspenzije nanodelcev barijevega heksaferita v vodi 
Če magnetni nanodelci niso v superparamagnetnem stanju, kjer ne izkazujejo 
permanentnega magnetnega momenta, imamo pri pripravi stabilnih suspenzij probleme 
zaradi aglomeracije, ki jo ob van der Waalsovih interakcijah povzročajo tudi privlačne 
magnetne interakcije dipol-dipol. Interakcije dipol-dipol so dolgega dosega in zato 
močnejše od ostalih interakcij med delci. Zato je potrebno na površino delcev vezati 
ustrezne molekule, ki lahko koloid stabilizirajo sterično in/ali elektrostatsko [49, 50].  
Dobro uveljavljen postopek elektrostatske stabilizacije heksaferitnih nanodelcev temelji 
na adsorpciji citronske kisline na njihove površine. Citronsko kislino absorbiramo na 
površino nanodelcev pri pH vrednosti vodne suspenzije okoli 4.2, ko so deprotonirani dve 
karboksilni skupini. Karboksilne skupine tvorijo močne koordinativne vezi s 
površinskimi železovimi ioni nanodelca. Pri povišani pH vrednosti suspenzije se 
deprotonira še tretja karboksilna skupina, kar povzroči visok površinski naboj na delcih 
[50]. Problem stabilizacije nanodelcev z adsorpcijo je v tem, da so adsorbirane molekule 
v ravnotežju z molekulami v raztopini. Sloj molekul na površini je labilen in se lahko 
spremeni med uporabo suspenzije. Ob redčenju suspenzije se bo površinska koncentracija 
adsorbirane molekule znižala, lahko se izmenja z drugimi nabitimi molekulami v mediju 
in podobno. Stabilno vezavo molekul na površino zagotavljajo kovalentne vezi, te pa z 
ionskimi kristali, kot je heksaferit, v splošnem niso možne. Da omogočimo kovalentno 
vezavo nabitih molekul na površino nanodelcev, to je funkcionalizacijo, nanodelce 
prevlečemo s tanko plastjo amorfnega silicijevega oksida (silike). Silika ima na površini 
silanolne Si-OH skupine, ki jih lahko uporabimo za  kovalentno vezavo molekul, kot so 
silani. Zaradi –OH skupin na površini izkazuje močan negativen zeta potencial in tako 
zagotovi elektrostatske odbojne sile med delci  v vodnih suspenzijah [49].  
Za pripravo prevleke iz silike uporabljamo Stöberjevo metodo, ki temelji na sol-gel 
procesu. Gre za hidrolizo tetraetoksi silana (TEOS), pri čemer nastane Si(OH)4, nato pa 
sledi njegova polikondenzacija v siliko (reakcijski shemi /5/ in /6/): 
Si(OEt)4 + H2O  Si(OH)4 + EtOH              /5/ 
2Si(OH)4  (HO)3Si – O – Si(OH)3 + H2O             /6/ 
Da zagotovimo uspešno prevlečenje posameznih delcev, je potrebna heterogena 
nukleacija silike na površini nanodelcev, prisotnih v reakcijski suspenziji. Za uspešno 
prevlečenje mora biti suspenzija med reakcijo koloidno stabilna. V nasprotnem primeru 
namesto posameznih nanodelcev prevlečemo njihove agregate. Ta dva pogoja 
zagotovimo z ustrezno koncentracijo TEOS-a, ustreznim razmerjem etanol/voda, proces 
pa je odvisen tudi od vrednosti pH, katalizatorja in koncentracije nanodelcev [49].  
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2. Namen dela 
Kompozitni nanodelci so napredni materiali, ki na nano nivoju združujejo lastnosti 
različnih materialov. V zadnjih letih je na tem področju potekalo veliko raziskav, saj so 
kompozitni nanodelci pomembni tako z znanstvenega kot s tehnološkega vidika. Zaradi 
njihove raznovrstnosti jih uporabljamo kot katalizatorje z visoko aktivnostjo in 
specifičnostjo, optične senzorje, polprevodniške detektorje ter za mnoge druge vrste 
uporabe. Ena od perspektivnih kombinacij lastnosti v kompozitnih delcih je spajanje 
magnetnih in optičnih lastnosti. S tem lahko dobimo material, pri katerem lahko optične 
lastnosti uravnavamo z magnetnim poljem. Taki materiali se lahko uporabljajo v 
medicini, saj omogočajo sočasno uporabo različnih tehnik, kot na primer magneto-
mehansko ter fotodinamično zdravljenje raka. Tudi na različnih področjih tehnike se 
zaradi magneto-optičnih učinkov taki kompoziti kažejo kot uporabni materiali. 
Namen magistrske naloge je bil raziskati možnosti sinteze kompozitnih nanodelcev, ki bi 
združevali izjemne magnetne lastnosti nanoploščic barijevega heksaferita in optične 
lastnosti mikroploščic zlata. Za pripravo takih kompozitov sem spajala zlate 
mikroploščice (ZP), debele nekaj deset nm in široke več µm in heksaferitne nanoploščice 
(BH), okoli 50 nm široke in 3 nm debele. Pridobljeno znanje je uporabno tudi za pripravo 
kompozitov zlata z drugimi (magnetnimi) nanodelci. 
V prvi stopnji eksperimentalnega dela sem se osredotočila na sintezo in dodelavo 
posameznih komponent kompozita. Pri sintezi nanoploščic BH sem sledila znanemu 
sinteznemu postopku [51]. Nanoploščice sem nato ustrezno funkcionalizirala, da bi bila 
njihova površina primerna za spajanje z zlatimi mikroploščicami. Pri sintezi ZP sem 
želela ovrednotiti vpliv različnih parametrov na velikost in obliko zlatih delcev ter 
definirati mehanizem, prek katerega nastanejo mikroploščice. V drugi stopnji 
eksperimentalnega dela sem želela razviti postopek spajanja obeh komponent v kompozit, 
ki bi ohranil optične lastnosti zlata, hkrati pa bil odziven na zunanje magnetno polje.  
Naše hipoteze so bile, da bo redukcija Au3+ v etilenglikolu z uporabo anilina kot reducenta 
ustrezna za pripravo mikrometrskih zlatih ploščic za kompozit, hkrati pa tudi dovolj 
robustna, da bo omogočala ponovljivost eksperimentov. Pri tem smo tudi predpostavili, 
da bomo s spreminjanjem parametrov eksperimenta (koncentracija tetrakloroaurične 
kisline, razmerje med anilinom in tetrakloroaurično kislino, temperatura, čas, mešanje, 
postopno dodajanje anilina) lahko nadzorovali velikost in obliko zlatih delcev. 
Pri funkcionalizaciji nanoploščic BH je bila naša hipoteza, da bo vezava 3-
merkaptopropiltrietoksisilana na magnetne delce omogočala povezovanje med 
magnetnimi in zlatimi delci v suspenziji. Pri tem smo predpostavili, da bodo kot uspešno 
pripravljeni kompoziti prepoznani tisti, ki bodo ob izpostavitvi zunanjemu magnetnemu 
polju glede na smer polja spreminjali svojo orientacijo. Ob tem pa bodo kompoziti še 
vedno dajali izgled zlatih mikroploščic v suspenziji (zlate mikroploščice ne bodo 
popolnoma prekrite z BH). 
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3. Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
Seznam uporabljenih kemikalij:  
- amonijev hidroksid, 25 % (VWR) 
- anilin (Alfa Aesar) 
- barijev nitrat (Alfa Aeras) 
- citronska kislina, 99% (Alfa Aeras) 
- deionizirana voda  
- dušikova kislina (Carlo Erba) 
- etanol, 99,5% (Carlo Erba) 
- etilenglikol, 99,5 % (Merck)  
- natrijev hidroksid (Alfa Aeras) 
- skandijev(III) nitrat (Alfa Aeras) 
- tetra-etilortosilikat, 99% (Alfa Aeras) 
- tetrakloroaurična kislina (Alfa Aesar) 
- železov(III) nitrat (Alfa Aesar) 
- 3-merkaptopropiltrietoksisilan, 95% (Gelest) 
Seznam uporabljenih naprav in pripomočkov:  
- avtoklav iz zlitine Inconel 600 
- analizator zeta potenciala Brookhaven Corp ZetaPALS Instrument 
- magnetometer Lake Shore 7307  
- merilnik magnetnega polja Lake Shore 460 3-channel Gaussmeter 
- presevni elektronski mikroskop Jeol JEM-2010F 
- vrstično-presevni elektronski mikroskop Jeol ARM-200CF 
- vrstični elektronski mikroskop Jeol JSM-5800 
- vrstični elektronski mikroskop Jeol JSM-7600F 
 
3.2 Potek eksperimentalnega dela 
3.2.1 Sinteza nanoploščic barijevega heksaferita  
Sintezo nanoploščic barijevega heksaferita (BH) z izhodno sestavo v skladu s kemijsko 
formulo BaFe11,5Sc0,5O19 sem izvedla po znani hidrotermalni metodi [51]. V 700 mL 
deionizirane vode sem raztopila kovinske nitrate (7 mmol Ba2+; 31,5 mmol Fe3+ in 3,5 
mmol Sc3+) ter izvedla obarjanje z dodatkom 1,9 mol NaOH. Suspenzijo sem nato prelila 
v avtoklav in jo segrela na 240°C. Takoj, ko je avtoklav dosegel ciljno temperaturo, se je 
pričelo ohlajanje na sobno temperaturo. Vzorec sem nato sprala z deionizirano vodo ter 
razredčeno dušikovo kislino, da sem raztopila barijev karbonat, ki se je tvoril zaradi 
presežka barija. Po spiranju sem nanoploščice BH dispergirala v deionizirani vodi.  
3.2.2 Nanašanje prevleke iz amorfnega silicijevega oksida na nanoploščice  
Za nanos prevleke iz amorfnega silicijevega oksida (t. i. silike) na nanoploščice BH sem 
uporabila modificiran Stöberjev proces [52]. Celotno šaržo spranih nanoploščic BH 
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(okvirno 1,5 g delcev) sem  dispergirala v 300 mL deionizirane vode in dodala 6 g 
citronske kisline. Nato sem s 25 % amonijevim hidroksidom umerila pH suspenzije na 
5,10. Med intenzivnim mešanjem sem vzorec segrela na 80°C in vzdrževala temperaturo 
90 minut. Nato sem vzorec ohladila na sobno temperaturo. S 25 % amonijevim 
hidroksidom sem nato umerila pH na 10,1 ter sprala vzorec z deionizirano vodo, da sem 
odstranila presežek citronske kisline. Nanoploščice BH, na katerih so bili absorbirani 
citratni ioni, sem nato dispergirala v deionizirani vodi (vzorec BH-CA).  
Iz tako pripravljene suspenzije sem odvzela volumen, ki je vseboval 600 mg delcev ter 
jih dispergirala v 1,2 L mešanice etanola in deionizirane vode v razmerju 4:1. Za tvorbo 
prevleke iz silike sem med mešanjem v suspenzijo dodala 4,97 mM TEOS-a, reakcijo pa 
katalizirala z dodatkom 6 mL koncentriranega amonijevega hidroksida. Suspenzijo sem 
tako pustila čez noč, naslednji dan pa delce posedla s centrifugiranjem 5 minut pri 3019 
(RCF je oznaka za relativno centrifugalno silo. Z njo opišemo količino pospeševalne sile, 
ki deluje na vzorec v centrifugi.). Delce sem sprala z deionizirano vodo (vzorec BH-Si).  
3.2.3 Funkcionalizacija površine nanoploščic s 3-merkaptopropilsilanom  
Funkcionalizacija nanoploščic s 3-merkaptopropilsilanom (MPS) je potekala istočasno z 
nanašanjem prevleke iz silike. Suspenzijo BH-CA, ki je vsebovala 600 mg delcev, sem 
dispergirala v mešanici etanola in deionizorane vode v razmerju 4:1 volumna 1,2 L. Med 
mešanjem sem v suspenzijo dodala 4,97 mM silanov, od tega je TEOS predstavljal 95 %, 
MPS pa 5 %. Reakcijo sem katalizirala z dodatkom 6 mL koncentriranega amonijevega 
hidroksida. Suspenzijo sem pustila mešati čez noč, naslednji dan pa delce posedla in 
sprala z etanolom (vzorec BH-Si-MPS). Molekula MPS ima na atom Si vezane tri etoksi 
skupine in eno verigo (-(CH2)3), ki se konča s tiolno skupino –SH. Po naših 
predvidevanjih naj bi MPS po hidrolizi polikondenziral skupaj s TEOS-om v silikatno 
prevleko. Del MPS je tako prisoten na površini prevleke in lahko s svojimi terminalnimi 
tiolnimi skupinami omogoči kemijske reakcije s površino zlatih mikroploščic.    
3.2.4 Sinteza zlatih mikroploščic  
Sinteza zlatih mikroploščic (ZP) je sledila naslednjemu postopku: najprej sem pripravila 
50 mL raztopine tetrakloroaurične kisline v etilenglikolu. Postavila sem jo na oljno kopel 
želene temperature in med mešanjem pustila, da se je segrela na temperaturo okolice 
(približno 20 minut). Nato sem dodala ustrezno količino 0,1 M anilina, raztopljenega v 
etilenglikolu. Ob dodatku anilina sem vzorec intenzivno premešala, nato pa odstranila 
mešalo in pustila raztopino željen čas na določeni temperaturi. Po koncu reakcije so se 
ZP nabrale na dnu bučke. ZP sem sprala z etanolom.  
Pri sintezi ZP sem spreminjala naslednje parametre eksperimenta: koncentracijo 
tetrakloroaurične kisline, razmerje med anilinom in tetrakloroaurično kislino, 
temperaturo, pri kateri je potekala reakcija, čas eksperimenta ter način izvedbe sinteze 
(mešanje, dodajanje anilina). Parametri eksperimentov so predstavljeni v tabeli 1.  
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Tabela 1: Parametri eksperimentov sintez ZP. 
Ime c(HAuCl4·xH2O) 
[mmol/L] 
n(anilin): 
n(HAuCl4
·3H2O) 
T 
[°C] 
t (po dodatku 
anilina) 
[h] 
Opombe 
ZP1 1,44 2:1 95 3  
ZP2 2,16 2:1 95 3  
ZP3 2,88 2:1 95 3  
ZP4 4,32 2:1 95 3  
ZP5 5,76 2:1 95 3  
ZP6 4,32 1:1,5 95 3  
ZP7 4,32 4:1 95 3  
ZP8 2,88 2:1 75 3  
ZP9 2,88 2:1 115 3  
ZP10 2,88 2:1 95 20  
ZP11 2,88 2:1 95 3 Mešanje ves čas 
sinteze. 
ZP12 2,88 2:1 95 3 Anilin sem 
dodajala 20 
minut po 
kapljicah. 
 
3.2.5 Sinteza kompozitov s spajanjem heksaferitnih nanoploščic in zlatih 
mikroploščic 
Sinteza kompozitov iz nanoploščic BH-Si-MPS in mikroploščic ZP je sledila 
naslednjemu postopku: ločeno sem pripravila suspenziji iz nanoploščic BH-Si-MPS in 
mikroploščic ZP v etanolu. Med mešanjem sem v suspenzijo BH-Si-MPS po kapljicah 
dodala suspenzijo ZP. Vzorec sem pustili mešati 30 minut nato pa ga sprala z etanolom. 
Tabela 2: Parametri eksperimentov sintez kompozitov 
Ime c(ZP) 
[mg/mL] 
V(ZP) 
[mL] 
c(BH) 
[mg/mL] 
V(BH) 
[mL] 
c(BH):c(ZP) 
[/] 
BH-CA@ZP3 0,5 10 1,5 5 3:1 
BH-Si@ZP3 0,5 10 1,5 5 3:1 
BH-Si-MPS@ZP3 0,5 10 1,5 5 3:1 
BH-Si-MPS@ZP1 0,5 10 1,5 5 3:1 
BH-Si-MPS@ZP5 0,5 10 1,5 5 3:1 
BH-Si-MPS@ZP11-1 0,05 10 4,5 5 90:1 
BH-Si-MPS@ZP11-2 5 1 15 0,5 3:1 
BH-Si-MPS@ZP11-3 0,05 100 0,15 50 3:1 
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Pri sintezah kompozitov sem spreminjala različne parametre eksperimentov: 
koncentracije suspenzij BH-Si-MPS in ZP v etanolu, razmerje med BH-Si-MPS in ZP ter 
volumne suspenzij. Izvedla sem tudi sintezo kompozitov z nanoploščicami BH-CA in 
BH-Si ter z različnimi mikroploščicami ZP. Parametri eksperimentov so predstavljeni v 
tabeli 2. 
 
3.3 Analizne metode  
3.3.1 Elektro-kinetske meritve zeta potenciala 
Z merjenjem zeta potenciala različnih suspenzij BH (BH, BH-CA, BH-Si, BH-Si-MPS) 
sem preverjala uspešnost sinteze prevleke iz silike in MPS. Zeta potencial delcev v vodnih 
suspenzijah sem merila elektrokinetsko na napravi Brookhaven Corp ZetaPALS 
Instrument. Spremljala sem odvisnost zeta potenciala od pH vodne suspenzije. pH 
suspenzij sem uravnavala z raztopinama HCl in NaOH.  
3.3.2 Meritve magnetnih lastnosti nanoploščic 
Magnetne lastnosti nanoploščic BH in kompozita pri sobni temperaturi sem izmerila z 
magnetometrom z vibrirajočim vzorcem Lake Shore 7307. Maksimalna uporabljena 
jakost magnetnega polja je bila 800 kA/m. 
3.3.3 Elektronska mikroskopija 
S presevno elektronsko mikroskopijo (TEM) smo karakterizirali sintetizirane magnetne 
nanoploščice, uspešnost nanosa prevleke iz silike, zlate mikroploščice ter nastale 
kompozite. Za to smo uporabili presevni elektronski mikroskop Jeol JEM-2010F delujoč 
pri napetosti 200 kV. TEM omogoča tudi elementno analizo z analiznim sistemom ISIS 
300 EDXS. Pri nekaterih izbranih vzorcih smo uporabili vrstično-presevni elektronski 
mikroskop (STEM) Jeol ARM-200CF, delujoč pri 80 kV. Debelino ZP smo določali s 
pomočjo spektroskopije izgube energije elektronov (EELS) s sistemom Gatan GIF 
Quantum ER Dual EELS. Vzorce za TEM analize sem pripravila tako, da sem nanesla 
par kapljic razredčene suspenzije vzorca na bakreno mrežico, prek katere je nanešena 
nosilna plast iz ogljika.  
Za karakterizacijo ZP smo uporabili vrstični elektronski mikroskop (SEM) Jeol JSM-
5800 z analiznim sistemom ISIS 300 EDS pri napetosti 20 kV ter vrstični elektronski 
mikroskop Jeol JSM 7600F z analiznim sistemom INCA 350 EDS SDD pri napetosti 15 
kV. Vzorce za SEM sem najprej posušila, nato pa jih suhe nanesla na grafitni trak, 
prilepljen na kovinski nosilec. Naprševanje ni bilo potrebno, ker je zlato že samo 
prevodno.  
Iz pridobljenih slik sem v programu Gatan Digital Micrograph izmerila debelino in širino 
ploščatih delcev. Širino ploščic podajamo kot ekvivalentni premer delcev. Ekvivalentni 
premer predstavlja premer kroga z enako ploščina, kot jo ima delec na sliki. 
 
Vse TEM, SEM in STEM slike so avtorsko delo mentorja, dr. Makovca.  
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3.3.4 Karakterizacija morfologije zlatih mikroploščic: razvoj in validacija metode  
Karakterizacija vzorcev ZP je predstavljala problem, saj z obstoječimi metodami nisem 
mogla pridobiti kvantitativnih podatkov o morfologiji delcev. Pri sintezi ZP sem namreč 
poleg ploščic v vzorcu dobila tudi manjše izotropne delce zlata (slika 9). Da bi lahko 
sintezno metodo optimizirala tako, da bi dobila čim večji delež ploščic, sem potrebovala 
realno kvantitativno oceno razmerja med ploščicami in izotropnimi delci; torej kolikšen 
delež zlata se nahaja v obliki ploščic ter kolikšen v obliki izotropnih delcev. Odločili smo 
se za ocenitev volumskega razmerja med izotropnimi in ploščatimi delcev (RV). 
 
Slika 9: Primer vzorca ZP. 
Za pridobitev informacij, potrebnih za določitev RV, se analizirala SEM slike vzorcev ZP. 
Za vsak vzorec smo zajeli okrog 5 slik pri različnih povečavah (500x, 1000x, 2000x). 
Nato sem za posamezen vzorec na vseh slikah preštela ploščate (NP) ter posebej izotropne 
delce (NI). Na slikah pri manjši povečavi (500x, 1000x) sem izbrala reprezentativno 
območje na sliki ter znotraj območja preštela vse delce. Na podlagi dobljenih podatkov 
sem določila številsko razmerje med ploščicami in izotropnimi delci RN (enačba 8): 
𝑅𝑁 =
𝑁𝐼
𝑁𝑃
              (8) 
Naslednji korak je bila določitev povprečnega volumna izotropnih (VI) in ploščatih delcev 
(VP). V programu Gatan Digital Micrograph sem na slikah označila robove delcev. 
Program je nato obkrožene objekte označil kot ploščine in tako določil ploščino vsakega 
obkroženega delca posebej. Obkroževanja nisem izvedli na vseh slikah, ampak sem to 
izvedla na vsaj dveh slikah in tako, da sem obkrožila vsaj 250 delcev. Analizo velikosti 
sem opravila posebej za ploščice in posebej za izotropne delce. Iz površine posameznega 
izotropnega delca sem izračunala ekvivalentni premer. Iz dobljenih ekvivalentnih 
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premerov sem izračunala povprečen premer (DI) in nato volumen VI. Obliko izotropnih 
delcev sem z uporabo ekvivalentnega premera aproksimirala s kroglo. 
Zaradi ploščate oblike ležijo mikroploščice plosko na podlagi. Preko izmerjenega 
povprečnega ekvivalentnega premera mikroploščic (DP), ležečih plosko na podlagi, sem 
izračunala volumen VP, pri čemer sem obliko mikroploščice aproksimirala z obliko diska. 
Podatek o povprečni debelini mikroploščic smo pridobili iz analize STEM EELS.  
Povprečnemu premeru sem določila tudi standardni odklon (σ) po enačbi 9:  
𝜎 =  √
∑ (𝐷𝑖−𝐷)
𝑁
𝑖=1
2
𝑁
              (9) 
Kjer je Di i-ti volumen posameznega delca, D povprečen volumen, N pa število vseh 
delcev. 
Iz dobljenih podatkov sem določila volumsko razmerje med izotropnimi in ploščatimi 
delci, RV (enačba 10): 
𝑅𝑉 = 𝑅𝑁 ∙  
𝑉𝐼
𝑉𝑃
             (10) 
Pri tem se je potrebno zavedati, da na samo analizno metodo vplivajo različni dejavniki: 
način nanosa delcev na nosilec, subjektivnost pri izbiri delov vzorca, ki jih analiziramo, 
način obkroževanja delcev, subjektivnost pri izbiri delcev za obkroževanje in 
subjektivnost pri izbiri reprezentativnega dela slike.   
Metodo sem validirala s tremi neodvisnimi analizami vzorca ZP3. Na enak način sem 
pripravila tri nanose vzorca ZP3 (ZP3-1, ZP3-2, ZP3-3) za SEM in jih analizirala po prej 
predstavljenem postopku. Poleg tega sem slike nanosa ZP3-1 analizirala dvakrat, da bi 
preverila ponovljivost metode. Da bi preverila vpliv načina izbire delov vzorca pri 
zajemanju, sem primerjala tudi RV, ki sem ga dobila iz slik z gostim nanosom vzorca in 
iz slik z razpršenimi delci. V spodnji tabeli 3 so zbrani rezultati analize. Za povprečne 
volumne sem določila standardni odklon in ga upoštevala tudi pri preračunu za RV.  
Tabela 3: Rezultati analiz slik vzorcev ZP3, pridobljenih s SEM-om. 
Vzorec RN DI [µm] DP [µm] RV 
ZP3-1 7,4 1,1 ± 0,3 4,0 ± 3,0 1,7 ± 3,3 oziroma 1,7 (1 ± 1,9) 
ZP3-1-ponovitev 7,6 1,1 ± 0,3 3,7 ± 2,7 2,1 ± 4,5 oziroma 2,1 (1 ± 2,2) 
ZP3-2 5,2 1,1 ± 0,3 5,6 ± 3,3 0,8 ± 1,6 oziroma 0,8 (1 ± 2,0) 
ZP3-3 10,9 1,1 ± 0,4 4,3 ± 2,7 3,2 ± 7,0 oziroma 3,2 (1 ± 2,2) 
 
S pridobljenimi rezultati sem ocenila vpliv posameznih dejavnikov na metodo. 
Prvi sklop dejavnikov je vezan na analizo zajetih slik. Na končne rezultate vpliva način 
obkroževanja delcev (katere delce na sliki obkrožimo, kdo izvaja meritev) in izbira 
reprezentativnega območja na sliki za meritev. S primerjavo analiz ZP3-1 in ZP3-1-
ponovitev sem želela ovrednotiti ta vpliv. Ocenim lahko, da se analizi med seboj 
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razlikujeta minimalno. Vrednosti DI sta enaki in tudi sama odklona sta relativno majhna. 
Na podlagi tega lahko predpostavim, da imajo izotropni delci v vzorcu ozko porazdelitev 
velikosti. Tako na katerem koli delu slike in na kateri koli sliki izmerim približno enak 
DI. Pri ostalih vrednostih (RN in DP) so prisotna manjša odstopanja. Za določanje RN se je 
izkazalo, da precej vpliva povečava, pri kateri je bila zajeta slika. Povečava 2000x se je 
izkazala kot najbolj primerna, saj lahko na slikah, posnetih pri taki povečavi, dobro 
prepoznam obliko delcev. Pri manjših povečavah je določitev oblike delca težja, sploh 
pri 500x. Tako je pri vzorcu ZP3-3, kjer je večina slik narejena pri povečavi 500x, viden 
bistveno večji RN. Manjše ploščice se pri tej povečavi težje loči od izotropnih in se jih 
največkrat prešteje kot slednje.  
Na podlagi dobljenih rezultatov ZP3-1 in ZP3-1-ponovitev lahko ocenim, da je vpliv 
dejavnikov, vezanih na računalniško analizo slik, minimalen. Ker sem vse analize slik 
opravila sama, lahko to ocenim le za primer, da analize opravi ista oseba. V primeru, da 
bi iste slike analiziralo več oseb, bi lahko prišlo do večjih odstopanj.  
Drugi sklop dejavnikov zajema vpliv načina priprave vzorca za SEM (kateri del vzorca 
odvzamemo za nanos, kako nanesemo vzorec) in izbiro delov nanosa za analizo (kateri 
del nanosa se zajame, kdo izvaja analizo). Trije nanosi vzorca ZP3 so bili ločeno 
pripravljeni po enakem postopku, ravno tako smo vsak vzorec individualno analizirali na 
SEM.  
DI je za vse tri vzorce enak, kar potrdi predpostavko, da imamo v vzorcu enakomerno 
porazdeljene izotropne delce, ki imajo ozko porazdelitev velikosti. Omenjeni dejavniki 
na določanje DI nimajo bistvenega vpliva. Vrednosti RN in DP pa se med nanosi bolj 
razlikujeta, kot sta se za ZP3-1 in ZP3-1 ponovitev. Za odstopanja pri DP predpostavljam, 
da so posledica širše porazdelitve velikosti ploščic, kar sklepam iz večje standardne 
deviacije glede na DI. V različnih delih vzorca najdemo različno široke ploščice in se zato 
meritve med seboj bolj razlikujejo. 
Za določanje vpliva na RN sem izvedla primerjavo analiz slik z gostim in slik z razpršenim 
nanosom delcev. Iz vseh treh nanosov ZP3 sem ločeno zbrala podatke o številu delcev iz 
delov z razpršeno razporeditvijo in posebej iz gostih nanosov ter določila RN. Le ta je bil 
za oba načina razporeditve delcev enak, z minimalno razliko: razpršen nanos 6,9 in gost 
nanos 6,8. Na podlagi tega lahko sklepam, da način nanosa vzorca na nosilec nima 
signifikantnega vpliva na določitev številskega razmerja med izotropnimi in ploščatimi 
delci. Glede na razlike med RN nanosov ZP3-1, ZP3-2 in ZP3-3 pa lahko predpostavim, 
da so delci v vzorcu nehomogeno razporejeni. Na RN  ima verjetno največji vpliv to, kateri 
del vzorca odvzamem za pripravo nanosa ter kateri del nanosa zajamemo na SEM. Na 
podlagi tega lahko sklepam, da ima drugi sklop dejavnikov večji vpliv na končne rezultate 
kot prvi.  
Pri vseh štirih analizah nanosov sem iz zbranih podatkov določila vrednosti RV. RV 
združuje vse tri vrednosti, RN, DI in DP, in posledično njihove odklone. Standardna 
odklona DI in DP sem lahko izračunala iz premerov posameznih delcev. Na podlagi tega 
sem izračunala tudi odklon pri RV. Odklon je pri vseh RV precej velik, relativna napaka za 
vse štiri meritve znaša okrog 200 %. Napaka pri meritvi RN v podane odklone RV ni 
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računsko zajeta, ker za posamezen vzorec tega nisem mogla določiti. Napako RN lahko 
ocenim z izračunom povprečne vrednosti RN vseh štirih nanosov vzorca ZP3 in 
standardnim odklonom, kar znaša 7,8 ± 2. To k relativni napaki RV  prispeva še približno 
20%. Pri tem se je potrebno zavedati, da relativna napaka RV ne zajema napak posameznih 
stopenj analiznega postopka, ampak je odklon posledica široke porazdelitve velikosti 
delcev. 
Na podlagi vseh rezultatov lahko ocenim, da je metoda primerna za primerjavo DI in DP 
v različnih vzorcih. Iz podatkov o ekvivalentnih premerih delcev lahko določim tudi 
porazdelitev velikosti delcev, kar daje dober vpogled v sestavo vzorca. Ocena RN se je 
tudi izkazala kot primerna, saj je odstopanje med meritvami relativno majhno (za ZP3 7,8 
± 2 oziroma 30%). Določanje RV pa je zaradi združenega vpliva vseh napak meritev precej 
nezanesljivo, saj ocenjujem (vsaj) 200 - 220 % odstopanje od meritve. 
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4. Rezultati in razprava 
4.1 Sinteza magnetnih nanoploščic  
Nanoploščice BH sem sintetizirala po hidrotermalni metodi. Sinteza je potekala v vodni 
raztopini Ba2+, Fe3+ in Sc3+ ionov ob velikem presežku hidroksilnih ionov pri temperaturi 
240 oC. Magnetne nanoploščice sem okarakterizirala z analizo TEM slik, z meritvijo zeta 
potenciala ter z meritvijo magnetnih lastnosti. 
Iz slike 10a je razvidno, da je bila sinteza nanoploščic BH uspešna. Vzorec sestoji iz 
ploščic, katerih oblika odraža heksagonalno strukturo heksaferita. 
  
Slika 10: Nanoploščice BH (a) in BH-Si (b).  
Nadalje sem z uporabo modificiranega Stöberjevega procesa na nanoploščice BH nanesla 
prevleko iz silike oziroma prevleko iz silike in MPS.  
Velikost nanoploščic sem določala iz analize TEM slik vzorca BH-Si-MPS (slika 11). Na 
grafu 1 je predstavljena številsko utežena porazdelitev širine nanoploščic BH-Si-MPS, 
izražena kot ekvivalentni premer. Povprečen premer znaša 57 ± 21 nm. Širina nanoploščic 
vključuje tanko prevleko iz silike in MPS. Prevleka je bila enakomerne debeline, ki je 
znašala okrog 3 nm pri vzorcu BH-Si in 3-4 nm pri vzorcu BH-Si-MPS. V primeru vzorca 
BH-Si je bila površina prevleke gladka (slika 10b), medtem ko je bila površina prevleke 
po sočasnem nanosu TEOS in MPS (vzorec BH-Si-MPS) hrapava, sestavljena iz zelo 
majhnih amorfnih nanodelcev (slika 11).  
  
Slika 11: Nanoploščice BH-Si-MPS slikane na TEM pri manjši (a) in večji (b) povečavi 
in vrednosti fokusa. Viden enakomeren nanos prevleke na delcih. 
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Graf 1: Številsko utežena porazdelitev širine nanoploščic BH-Si-MPS, izražena kot 
ekvivalentni premer. 
Nanoploščicam sem izmerila magnetne lastnosti. Graf 2 prikazuje odvisnost 
magnetizacije nanoploščic BH od magnetnega polja. Nasičena magnetizacija znaša 37 A 
m2 kg-1, koercitivnost pa 81 kA/m. 
 
Graf 2: Odvisnost magnetizacije nanoploščic BH od magnetnega polja. 
 
4.1.1 Lastnosti suspenzij magnetnih nanoploščic BH 
Graf 3 prikazuje odvisnost zeta potenciala od vrednosti pH za vodne suspenzije različnih 
nanoploščic. V vodnih suspenzijah inertnih oksidnih delcev, kot so nanoploščice BH, so 
na površini prisotne hidroksilne skupine, ki so posledica adsorpcije na površino. V 
suspenzijah z nizkim pH se hidroksilne skupine protonirajo, kar daje pozitiven zeta 
potencial (graf 3). Pri višjih pH, v alkalnem, pa so hidroksilne skupine deprotonirane in 
dajejo negativen zeta potencial. Ko se pH suspenzije giblje okrog 7, imajo delci enako 
koncentracijo protoniranih in deprotoniranih hidroksilnih skupin. To vrednost pH 
imenujemo izoelektrična točka. 
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Graf 3: Odvisnost zeta potenciala od vrednosti pH suspenzij BH, BH-CA, BH-Si, BH-Si-
MPS.  
Na površino nanoploščic BH sem želela vezati funkcionalno skupino, ki vsebuje žveplo. 
S tem bi omogočila kemijsko vezavo med nanoploščicami BH in zlatimi 
mikroploščicami. Za uspešno vezavo molekul na površine nanoploščic pa je potrebno 
zagotoviti stabilnost suspenzije. Stabilnost suspenzije nanoploščic BH sem dosegla z 
vezavo citronske kisline na delce (BH-CA). Karboksilne skupine citronske kisline se 
ionizirajo, zaradi česar nosijo delci negativen naboj. Uspešnost vezave citronske kisline 
na nanoploščice BH lahko potrdim z meritvijo zeta potenciala (graf 3). Izoelektrična točka 
suspenzije se je po vezavi citronske kisline premaknila in se nahaja okrog pH = 2. Pri 
višjih pH imajo delci v suspenziji negativen naboj. V območju pH > 5 je zeta potencial 
zelo negativen (- 40 mV), kar pomeni, da je v alkalnem suspenzija koloidno stabilna. 
V naslednji stopnji sem nanoploščice v suspenziji, stabilizirani s CA, prevlekla s plastjo 
silike oziroma sem plast silike med nanosom istočasno funkcionalizirala z dodatkom 
MPS. Suspenzija nanoploščic s siliko je najbolj stabilna pri pH okoli 10, kar med reakcijo 
zagotovimo z ustrezno količino amonijaka, ki je tudi katalizator reakcij hidrolize in 
polikondenzacije. V primeru, da suspenzija ne bi bila popolnoma stabilna, bi prišlo do 
tvorbe prevleke na aglomeratih nanoploščic. Krivulja odvisnosti zeta potenciala od pH je 
za BH-Si podobna kot za BH-CA (graf 3). Silika na površini nanoploščic vsebuje 
silanolne Si-OH skupine, ki zagotavljajo negativen naboj pri pH > 2,5. Podoben je bil 
zeta potencial nanoploščic BH-Si-MPS, prevlečenih s plastjo silike in MPS, saj so tiolne 
(–SH) skupine, ki jih pri tem uvedemo na površino silike, kemijsko zelo podobne 
silanolnim skupinam. Obe prevleki imata zato podobno izoelektrično točko pri pH 
vrednosti okoli 2. 
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4.2 Sinteza zlatih mikroploščic 
Zlate mikroploščice sem sintetizirala z redukcijo tetrakloroaurične kisline v etilenglikolu. 
Kot reducent sem uporabila anilin, sinteza pa je potekala pri povišani temperaturi. Pri tem 
sem sledila sinteznemu postopku, ki so ga predlagali Z. Guo in sodelavci [40]. 
Lastnosti sintetiziranih mikroploščic bom opisala na primeru vzorca ZP3, ki ga bom v 
nadaljevanju imenovala tudi standardni vzorec. Vzorec ZP3 je bil sintetiziran pri 
naslednjih pogojih: koncentracija HAuCl4 2,88 mmol/L, razmerje med anilinom in 
HAuCl4 je znašalo 2:1, volumen reakcijske zmesi 50 mL, temperatura reakcijske zmesi 
95°C in čas reakcije 3 ure. 
 
Vzorec ZP3 sestavljajo ploščati in izotropni delci. Ploščice so široke od približno 1 do 7 
µm (z analizo SEM slik sem ocenila povprečni ekvivalentni premer na 4,0 ± 3,0 μm, graf 
4) in zelo tanke. Oblike so šesterokotne, trikotne ali pa kot trikotniki s prirezanimi vogali. 
Njihova oblika je posledica hitre rasti kubičnega kristala v smereh <110>. Tako imajo 
ploščice velike (bazalne) površine, vzporedne z ravninami 111, kar je razvidno iz 
elektronske difrakcije prikazane na sliki 12b. Razen močnih refleksov, ki so posledica 
uklanjanja elektronov na mreži atomov zlata s strukturo FCC v orientaciji <111>, so v 
difrakcijskem vzorcu vidni tudi šibki refleksi, ki so posledica dvojčičnih ravnin (111), 
ležečih vzporedno z bazalnimi ravninami ploščice 36. Ker zaradi svoje ploščate oblike 
mikroploščice vedno ležijo plosko na podlagi, iz TEM (slika 12) in SEM (slika 13) 
posnetkov ne moremo oceniti njihove debeline. Debelino smo zato izmerili z metodo 
EELS STEM. Mikroploščice so bile debele med 37 in 60 nm, večina ploščic je bila debela 
okoli 45 nm.  
Izotropni delci so bili precej manjši od mikroploščic. Povprečni ekvivalentni premer 
izotropnih delcev je znašal 1,1 ± 0,3 μm (graf 5). Zelo nenavadno je, da pogosto najdemo 
izotropne delce, ki imajo v preseku petkotno obliko, ki je sicer v naravi zelo redka (glej 
obkrožen delec na sliki 13b). Na posnetku SEM (slika 14) je razvidno, da imajo izotropni 
zlati delci obliko petkotnih bipiramid. TEM analiza je pokazala, da je petkotna oblika 
Graf 4: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP3. 
Graf 5: Številsko utežena porazdelitev 
velikosti izotropnih delcev ZP3. 
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delcev posledica prisotnosti dvojčičnih domen. Delec je sestavljen iz petih domen, ki so 
med seboj ločene s ploskovnim defektom – dvojčično mejo (111) (slika 15). 
   
Slika 12: TEM posnetka vzorca ZP3 pri manjši (a) in večji (b) povečavi. Vzorec 
elektronske difrakcije posnet na spodnji ploščici, ki je zajeta na sliki (b), se sklada s 
kubično strukturo zlata v orientaciji 111.  
 
 Slika 13: SEM posnetka vzorca ZP3 pri manjši (a) in večji (b) povečavi. 
 
Slika 14: Izsek iz slike 13b. Rdeča puščica označuje delec, ki ima obliko petkotne 
bipiramide. Rumena puščica označuje delec, ki ima obliko petkotne bipiramide s 
prirezanimi konicami. 
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Slika 15: Na TEM posnetku izotropnega delca je vidno, da je delec sestavljen iz petih 
dvojčičnih domen. Dvojčične meje (111) so označene z rdečimi črtami. Pripadajoča 
elektronska difrakcija je superpozicija difrakcijskih vzorcev v orientaciji <110>, ki so 
posledica uklanjanja na petih domenah (dve domeni in pripadajoča uklonska vzorca so 
označeni z A in B). 
Rezultate o porazdelitvi širine izotropnih in ploščatih delcev ZP3 sem prikazala s 
stolpčnim diagramom, poleg tega pa sem vrednosti opisala tudi s funkcijo gostote 
verjetnosti za logaritemsko normalno porazdelitve (črtkani črti na grafu 4 in 5). V 
nadaljevanju sem med seboj primerjala porazdelitve velikosti delcev različnih vzorcev 
ZP in podatke zaradi boljše preglednosti prikazala samo s funkcijo gostote verjetnosti za 
logaritemsko normalne porazdelitve, izjemoma s funkcijo gostote verjetnosti za normalno 
(Gaussovo) porazdelitev.  
 4.2.1 Analiza mehanizma nastanka zlatih mikroploščic 
Za določitev mehanizma nastanka zlatih mikroploščic sem med sintezo standardnega 
vzorca odvzela vzorec ob različnih časih. Najprej sem med mešanjem 20 minut 
vzdrževala temperaturo raztopine HAuCl4 (1,44 mmol/L, 50 mL) v EG na 95°C, dodala 
anilin in vzdrževala temperaturo tri ure. Vzorec sem odvzela takoj po dodatku anilina (čas 
0), ob času 20 minut ter 1 ura. Vzorce smo analizirali na TEM (slika 16). 
Ob času 0 minut so v vzorcu prisotni majhni izotropni delci široke porazdelitve velikosti 
od 5 do 15 nm (slika 16a). Zelo verjetno je bilo obarjanje Au0 z redukcijo Au3+ z anilinom 
dokončano že pred odvzemom tega prvega vzorca. Pri večji povečavi (slika 16b) lahko 
opazimo, da vsebujejo večji nanodelci ploskovne defekte. Podrobnejša analiza TEM je 
pokazala, da so vsi večji delci sestavljeni iz dvojčičnih domen. Ob času 20 minut (slika 
16c) so v vzorcu še vedno prisotni majhni delci (5 – 10 nm), hkrati pa opazimo tudi večje 
skupke delcev (20 – 30 nm). Iz slike 16d je razvidno, da se manjši delci združujejo in 
tako tvorijo večje delce. Na podlagi tega lahko predpostavim, da je mehanizem rasti zlatih 
mikroploščic Ostwaldova pogrobitev. V končnem vzorcu najdemo zlate mikroploščice s 
povprečnim premerom 4,0 ± 3,0 μm ter izotropne delce s povprečnim premerom 1,1 ± 
0,3 μm. 
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4.2.2 Vpliv različnih parametrov na velikost in obliko zlatih delcev 
S spreminjanjem pogojev eksperimentov sem spremljala vpliv posameznih dejavnikov na 
velikost in obliko zlatih delcev. Spreminjala sem koncentracijo HAuCl4, množinsko 
razmerje anilin : zlato, temperaturo, vodila sintezo dalj časa, mešala reakcijsko zmes ves 
čas sinteze ter opazovala vpliv postopnega dodajanja anilina. Zanimalo me je, ali je 
sintezni postopek dovolj robusten, da kljub spremenjenim pogojem kot končni produkt 
dobim zlate mikroploščice. Poleg tega sem stremela k zmanjšanju deleža izotropnih 
delcev v vzorcu. Za oceno razmerja med ploščatimi in izotropnimi delci sem vsakemu 
vzorcu določila RN, DI, DP in RV. 
Vpliv koncentracije HAuCl4 
Izvedla sem pet eksperimentov pri različnih koncentracijah HAuCl4, kot je navedeno v 
tabeli 4. Iz tabele je jasno razviden trend večanja zlatih delcev s povečevanjem 
koncentracije HAuCl4. Trend večanja ploščic je viden tudi na zbranih slikah vzorcev od 
ZP1 do ZP5 (slika 17). 
Slika 16: Standardni vzorec ob času 0 minut (a in b); ob času 20 minut (c in d); ter po 1 
uri (e). 
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Tabela 4: Rezultati analiz SEM slik vzorcev od ZP1 do ZP5.  
Vzorec c(HAuCl4) 
[mmol/L] 
RN DI  
[μm] 
DP  
[μm] 
RV 
ZP1 1,44 3,9 0,5 ± 0,2 1,6 ± 0,8 0,7 
ZP2 2,16 2,8 1,0 ± 0,3 3,4 ± 1,7 1,0 
ZP3 2,88 7,5 1,1 ± 0,3 4,0 ± 3,0 2,1 
ZP4 4,32 4,8 1,8 ± 0,5 5,4 ± 2,5 3,1 
ZP5 5,76 3,2 1,7 ± 0,4 7,0 ± 3,6 1,0 
 
Slika 17: SEM posnetki vzorcev ZP: a) ZP1, b) ZP2, c) ZP3, d) ZP4 in e) ZP5. Vse slike 
so zajete pri povečavi 1000x, z izjemo slike vzorca ZP1, ki je zajeta pri povečavi 2000x. 
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Iz meritev DP in DI je razvidno, da se širina izotropnih delcev z večanjem koncentracije 
HAuCl4 povečuje počasneje kot velikosti ploščatih delcev. S povečevanjem koncentracije 
se veča tudi standardna deviacija. Iz porazdelitve velikosti delcev (graf 6 in graf 7) je 
razvidno, da je pri višjih koncentracijah porazdelitev velikosti delcev širša. To velja tako 
za izotropne kot za ploščate delce, čeprav je za ploščate delce trend bolj izrazit.  
 
Graf 6: Številsko utežena porazdelitev velikosti izotropnih delcev od ZP1 do ZP5. 
 
Graf 7: Številsko utežena porazdelitev širine mikroploščic od ZP1 do ZP5. 
Trenda spreminjanja RN iz dobljenih meritev ni mogoče opredeliti.  
Za vse vzorce sem določila tudi RV (tabela 4). Čeprav so vrednosti RV nekoliko višje za 
vzorca ZP4 in ZP5 kot za ostale vzorce (ZP1, ZP2, ZP3), ostajajo razlike v mejah napake 
določitve, ki je bila ocenjena v podpoglavju 3.3.4. Ocenjujem, da ostaja v vseh vzorcih 
približno enak delež zlata v izotropni obliki kot v obliki ploščic. 
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Z višanjem koncentracije HAuCl4 (pri vzorcih ZP4 in ZP5) so se začele mikroploščice v 
končnem vzorcu ireverzibilno aglomerirati. Aglomeratov ni bilo mogoče dispergirati niti 
z uporabo ultrazvoka. Ker aglomerati za nadaljnjo sintezo kompozitov niso primerni, 
sinteze ZP pri višjih koncentracija Au nisem izvajala. 
 
Vpliv množinskega razmerja anilin : zlato  
Spremljala sem vpliv spremembe množinskega razmerja med anilinom in zlatom na 
velikost in morfologijo delcev zlata (tabela 5). Za izvedbo sinteze ZP6 in ZP7 pri 
koncentraciji HAuCl4 4,32 mmol/L sem se odločila, ker sem predpostavila, da bom s 
spremenjenim množinskim razmerjem lahko preprečila aglomeracijo zlatih delcev. 
Suspenzija zlatih mikroploščic ZP4 je namreč vsebovala aglomerate delcev, ki jih ni bilo 
mogoče dispergirati. 
Tabela 5: Rezultati analiz SEM slik vzorcev ZP4, ZP6 in ZP7.  
Vzorec c(HAuCl4) 
[mmol/L] 
n(anilin) : 
n(HAuCl4) 
RN DI  
[μm] 
DP  
[μm] 
RV 
ZP6 4,32 2 : 3 14,1 1,1 ± 0,3 2,7 ± 1,7 9,1 
ZP4 4,32 2 : 1 4,8 1,8 ± 0,5 5,4 ± 2,5 3,1 
ZP7 4,32 4 : 1 2,7 0,6 ± 0,1 1,8 ± 0,4 0,8 
Pri eksperimentu ZP6 smo dodali manj anilina glede na referenčni vzorec ZP4. DI vzorca 
ZP6 je ostal primerljiv z DI vzorca ZP4, tudi porazdelitev velikosti izotropnih delcev je 
ostala ozka. Ploščati delci ZP6 so malo manjši, tudi porazdelitev velikosti ploščatih 
delcev je ožja kot pri vzorcu ZP4. Velika razlika se pojavi pri primerjavi RN in RV. Obe 
razmerji vzorca ZP6 sta veliko večji od razmerij RN in RV vzorca ZP4. Na podlagi tega 
predpostavljam, da vsebuje vzorec ZP6 več izotropnih delcev (slika 18a in 18c).  
 
Graf 8: Številsko utežena porazdelitev 
velikosti izotropnih delcev ZP4, ZP6 in 
ZP7. 
Graf 9: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP4, ZP6 in ZP7. 
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Pri analizi vzorca ZP7 se je pokazalo, da so tako izotropni kot ploščati delci ZP7 manjši 
kot pri ZP4. Porazdelitev delcev je tako za izotropne kot ploščate relativno ozka, RV pa 
okrog 1 (grafa 8 in 9). RN vzorca ZP7 je manjši kot pri ZP4 in ZP6. Ocenjujem, da se s 
povečevanjem deleža anilina povečuje delež mikroploščic v vzorcu (slika 18b in 18c). 
Tako pri vzorcu ZP6 kot ZP7 so se po sintezi v vzorcu pojavili aglomerati zlatih 
mikroploščic, ki jih ni bilo mogoče dispergirati. Sprememba razmerja med anilinom in 
zlatom ni preprečila aglomeracije. 
Slika 18: SEM posnetki vzorcev ZP: a) ZP6, b) ZP7 in c) ZP4. Vse slike so zajete pri 
povečavi 2000x. 
Vpliv temperature  
Vpliv temperature na velikost in obliko delcev sem opazovala glede na standardni vzorec 
ZP3, kjer je sinteza potekala pri 95°C. Eksperimenta ZP8 in ZP9 sta tako potekala pri isti 
sestavi kot ZP3, le pri drugačni temperaturi.  
Tabela 6: Rezultati analiz SEM slik vzorcev ZP3, ZP8 in ZP9.  
Vzorec c(HAuCl4) 
[mmol/L] 
T 
[°C] 
RN DI  
[μm] 
DP  
[μm] 
RV 
ZP8 2,88 75 6,3 1,0 ± 0,3 5,3 ± 2,5 0,7 
ZP3 2,88 95 7,5 1,1 ± 0,4 4,5 ± 3,0 2,1 
ZP9 2,88 115 13,7 0,8 ± 0,3 3,7 ± 1,9 2,4 
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Iz rezultatov je razvidno (tabela 6), da je DI neodvisen od temperature. DP pa se z višjo 
temperaturo manjša (slika 19 in tabela 6).  
 
 
Porazdelitev velikosti delcev je pri izotropnih delcih ozka in se ne spreminja s 
temperaturo. Tudi za ploščate delce ostaja porazdelitev za vse tri vzorce primerljiva (grafa 
10 in 11). 
 
Slika 19: SEM posnetki vzorcev ZP: a) ZP8, b) ZP9 in c) ZP3. Vse slike so zajete pri 
povečavi 2000x.  
Graf 10: Številsko utežena porazdelitev 
velikosti izotropnih delcev ZP3, ZP8 in 
ZP9. 
 
Graf 11: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP3, ZP8 in ZP9. 
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Vrednosti RN se z višanjem temperature povečujejo, RV pa je za vse tri vzorce primerljiv, 
vrednosti se gibljejo znotraj ocenjenega odklona (tabela 6). Na podlagi analize bi lahko 
ocenila majhen naraščajoč trend, torej se z večanjem temperature, pri kateri poteka 
sinteza, delež izotropnih delcev verjetno povečuje.  
Vpliv drugih parametrov  
V tabeli 7 so zbrani še preostali eksperimenti, s katerimi smo želeli zbrati podatke o vplivu 
mešanja, časa sinteze ter načina dodajanja anilina na velikost in obliko zlatih delcev (slika 
20). 
Tabela 7: Rezultati analiz SEM slik vzorcev ZP3, ZP10, ZP11 in ZP12.  
Vzorec c(HAuCl4) 
[mmol/L] 
Spremenjen parameter RN DI  
[μm] 
DP  
[μm] 
RV 
ZP3 2,88  7,5 1,1 ± 0,4 4,5 ± 3,0 2,1 
ZP10 2,88 Čas sinteze 20 ur. 4,0 1,0 ± 0,3 3,0 ± 1,4 1,8 
ZP11 2,88 Mešanje ves čas sinteze. 9,0 1,2 ± 0,3 3,4 ± 1,1 5,2 
ZP12 2,88 Postopno dodajanje 
anilina. 
3,2 0,7 ± 0,2 2,4 ± 1,0 0,7 
Eksperiment ZP10 je sledil sinteznemu postopku standardnega vzorca s to razliko, da sem 
po dodatku anilina reakcijsko zmes segrevala 17 ur dlje. Zanimalo me je, če bo daljši čas 
sinteze ugodno vplival na rast delcev in bi tako dobila večje mikroploščice. Predpostavila 
sem tudi, da bom z daljšim segrevanjem vzorca dosegla zmanjšanje deleža izotropnih 
delcev. Ti bi se raztapljali na račun rasti večjih delcev (sekundarna rast). Izkazalo se je, 
da temu ni tako. Velikost tako izotropnih kot ploščatih delcev ZP10 je ostala primerljivih 
dimenzij z ZP3. Iz grafa 12 je razvidno, da je krivulja porazdelitve velikosti izotropnih 
delcev ZP10 enake oblike kot za ZP3, vrh pa je pomaknjen v desno. Izotropni delci ZP10 
so torej za približno 0,5 μm večji od izotropnih delcev ZP3. Iz grafa 13 pa je razvidna 
ožja krivulja porazdelitve velikosti ploščatih delcev ZP10 kot pri ZP3. Predpostavljam, 
da se z daljšim časom sinteze bolj poenoti velikost ploščatih delcev. Vrednosti RV sta 
primerljivi, RN pa je malo manjši kot pri ZP3, torej dobimo v vzorcu več ploščatih delcev. 
Graf 12: Številsko utežena porazdelitev 
izotropnih delcev ZP3 in ZP10. 
 
Graf 13: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP3 in ZP10. 
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Pri eksperimentu ZP11 se je reakcijska zmes ves čas sinteze mešala. Pri vseh ostalih 
eksperimentih se je vzorec mešal samo v začetnih dvajsetih minutah, pred dodatkom 
anilina. Mešanje ves čas sinteze ni vplivalo na velikost delcev. Tako izotropni kot ploščati 
delci so primerljivih velikosti z delci v vzorcu ZP3 (grafa 14 in 15). Razlika pa se je 
pokazala pri RV. Ta je za vzorec ZP11 približno dvakrat večji kot pri ZP3. Ocenim lahko, 
da je v vzorcu ZP11 nekaj več zlata kristaliziralo v obliki izotropnih delcev. To potrjuje 
tudi RN. 
 
Spremljala sem tudi vpliv postopnega dodajanja anilina v reakcijsko zmes. Reakcijsko 
zmes sem segrevala 20 minut in nato 20 minut po kapljicah dodajala anilin. Nato sem 
reakcijo vodila nadaljnje 3 ure. DI in DP vzorca ZP12 sta manjša glede na standardni 
vzorec (tabela 7), ravno tako RV in RN. Vpliv postopnega dodajanja anilina se lahko opazi 
predvsem v porazdelitvi velikosti ploščatih delcev ZP12, ki je precej ožja kot za 
mikroploščice ZP3 (grafa 16 in 17).  
 
 
Graf 14: Številsko utežena porazdelitev 
velikosti izotropnih delcev ZP3 in ZP11. 
Graf 15: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP3 in ZP11. 
 
Graf 16: Številsko utežena porazdelitev 
velikosti izotropnih delcev ZP3 in ZP12. 
 
Graf 17: Številsko utežena porazdelitev 
širine mikroploščic ZP3 in ZP12. 
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Slika 20: SEM posnetki vzorcev ZP: a) ZP3, b) ZP10, c) ZP11 in d) ZP12. Vse slike so 
zajete pri povečavi 1000x. 
 
4.2.3 Komentar rezultatov sinteze zlatih delcev 
Na podlagi analiz različnih vzorcev ZP lahko potrdim, da s predstavljenim sinteznim 
postopkom pripravimo ploščate zlate delce. V vzorcu dobimo tudi izotropne delce, 
njihovega nastanka s spreminjanjem eksperimentalnih pogojev ne moremo eliminirati.    
V literaturi so mnenja glede mehanizma nastanka zlatih mikroploščic deljena. Nekatere 
raziskave [53, 54] trdijo, da imajo ključno vlogo pri asimetrični rasti mikroploščic 
usmerjevalci oblike. V našem primeru bi bil to anilin, velikokrat pa se uporabljata tudi 
PVP ali CTAB. Sama narava delovanja takih usmerjevalcev oblike pa je še vedno nejasna. 
Običajno predvidevajo, da se usmerjevalci oblike adsorbirajo na določene kristalografske 
površine delcev in tako bodisi pospešujejo hitrost njihove rasti, ali rast blokirajo in s tem 
omogočijo prevlado rasti drugih površin. Drugi viri [55, 56] trdijo, da je glavni razlog za 
asimetrično rast v strukturnih defektih, ki se pojavijo med nukleacijo. 
Z. Guo in sodelavci [40] so rast delcev v obliki mikroploščic med sintezo po 
predstavljenem sinteznem postopku razložili z naslednjim mehanizmom: že sam etilen 
glikol deluje kot blag reducent, zato segrevanje raztopine HAuCl4 v EG sproži nukleacijo. 
Atomi zlata, nastali z redukcijo HAuCl4, tvorijo nova jedra ali pa se vežejo na že 
obstoječa. Z dodatkom anilina postane vsako jedro center katalitske reakcije, ki pospeši 
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reakcijo med AuCl4
- ioni in anilinom. Tako nastanejo novi atomi zlata in produkti 
oksidacije anilina. Slednji se adsorbirajo na površine {111}, ki so površine zlatih delcev 
z najnižjo energijo. Te ravnine so tako omejene za rast in posledično raste delec v ostale 
smeri, zaradi česar dobimo ploščate delce.  
Po drugi teoriji pa naj bi mikroploščice nastale iz tistih jeder, ki vsebujejo dvojčične meje 
v ravnini {111}  (dvojčke {111}). Stranske površine so tako sestavljene iz {100} in {111} 
ravnin. Obstoj {100} površin zelo pospeši rast v smeri dvojčka glede na rast v smeri 
pravokotno na dvojčično ravnino, zaradi česar nastanejo ploščice [57].  
Moji rezultati se močno skladajo z razlagami, ki temeljijo na prisotnosti dvojčkov v 
kristalih. V našem primeru predpostavljamo, da se jedra, ki znotraj strukture ne vsebujejo 
meje dvojčičenja, raztapljajo in po principu Ostwaldove pogrobitve prispevajo k rasti 
jeder, ki vsebujejo meje dvojčičenja.  
Razvoj morfologije delcev, ki je razviden iz TEM analiz vzorcev, odvzetih med sintezo 
(slika 16),  nedvomno kaže, da tako mikroploščice kot izotropni nanodelci nastanejo z 
mehanizmom pretirane rasti.  Reakcija redukcije Au3+ poteče zelo hitro po dodatku 
anilina in nastanejo majhni nanodelci. V nekaterih nanodelcih so prisotne dvojčične meje. 
Ker nanodelci v reakcijski mešanici zaradi velike površinske energije niso v 
termodinamskem ravnotežju, začnejo rasti z mehanizmom pretirane rasti. Posamezni 
delci, ki vsebujejo dvojčične ravnine, so odlikovani za rast in pretirano rastejo na račun 
drugih delcev. Če vsebuje delec samo dvojčične ravnine, ki potekajo vzporedno, bo delec 
pretirano rasel v smeri dvojčka in nastala bo ploščica z razvitimi površinami {111}. B. 
Hoffmann in sodelavci [36] so z rezanjem zlatih mikroploščic z ionskim snopom 
pripravili vzorec za TEM, ki je omogočil pogled na prerez skozi ploščico. Razvidno je, 
da vsebujejo mikroploščice dvojčično lamelo (dva vzporedna dvojčka) vzporedno s 
površinami {111} 36. Obstoj dvojčičnih mej pravokotno na elektronski žarek povzroči 
nastanek značilnih refleksov v elektronski difrakciji mikroploščice. Iz elektronskih 
difrakcij, posnetih na mikroploščicah, smo torej lahko določili, da vsebujejo dvojčične 
ravnine vzporedno z velikimi površinami. Zelo pogosto pa vsebujejo nanodelci pet 
dvojčičnih ravnin {111}, ki se stikajo v centru delca (slika 15). V tem primeru bo rast 
izotropna, počasnejša kot v primeru rasti delcev z dvojčično lamelo, končna oblika delcev 
pa bo oblika petkotne bipiramide s prirezanimi konicami (označeno na slika 14). Pretirana 
rast se ustavi, ko zmanjka majhnih delcev.  
Na podlagi rezultatov analiz SEM slik vzorcev ZP se je izkazalo, da s spreminjanjem 
parametrov sinteze lahko vplivamo na velikost zlatih delcev in v manjši meri tudi na 
obliko zlatih delcev oziroma na to, kolikšen delež zlata se nahaja v obliki izotropnih 
delcev ter kolikšen kot mikroploščice.  
Lahko rečemo, da zdvojčičeni nanodelci delujejo kot jedra za pretirano rast. Če bi torej 
znali načrtovano uravnavati njihovo vsebnost po primarni rasti, bi lahko uravnavali 
velikost in obliko pretiranih delcev. Povečanje deleža zdvojčičenih delcev bi povzročilo 
nastanek večjega števila pretiranih delcev, ki pa bi bili ob koncu pretirane rasti manjši, 
kot v primeru manjšega deleža zdvojčičenih delcev. Pojav dvojčkov v nanodelcih žlahtnih 
kovin je precej pogost, žal pa ni znano kaj povzroča njihov nastanek. Vsekakor bi morali 
49 
  
vpliv različnih parametrov na velikost in obliko pretirano zraslih delcev obravnavati z 
vidika pretirane rasti, ki pa je v našem primeru povezana z nastankom dvojčkov v 
primarnih nanodelcih. Zaradi neznanega mehanizma nastanka dvojčkov je težko razložiti 
opažen vliv različnih parametrov na končno velikost delcev.  
Če povzamem, ima na velikost tako izotropnih kot ploščatih delcev velik vpliv 
koncentracija HAuCl4. Z večanjem koncentracije HAuCl4 se veča tudi velikost delcev, 
širša pa je tudi njihova porazdelitev velikosti. Z višanjem temperature se je DP manjšal, 
pri DI pa ni bilo opazne spremembe. Tudi porazdelitev velikosti delcev je ostala 
primerljiva z referenčnim vzorcem.  Vpliv količine dodanega anilina se je zdel precej 
naključen. Tako manjša kot večja količina anilina je glede na referenčni vzorec dala 
manjše delce, porazdelitev velikosti delcev pa je bila pri večji količini anilina ožja. V tem 
primeru lahko predpostavim, da se pri večji količini anilina produkti oksidacije anilina 
nakopičijo na delcih do te mere, da se ne vežejo zgolj na ravni {111}, ampak delno 
omejijo rast delcev tudi v druge smeri, zaradi česar dobimo manjše delce. Tudi s 
postopnim dodajanjem anilina sem dobila manjše delce, porazdelitev velikosti je bila 
ožja. Predvidevam, da s postopnim dodajanjem anilina dosežem bolj enakomerno 
pomešanje anilina in s tem bolj homogene pogoje za rast po celotni reakcijski zmesi. 
Mešanje in podaljšanje časa reakcije nista imela opaznega vpliva na velikost delcev. 
S spreminjanjem parametrov sinteze se je v manjši meri spreminjala tudi oblika delcev. 
Spremembe v oceni razmerje RV sem opazila pri spreminjanju temperature: z višanjem 
temperature se je višal tudi delež izotropnih delcev. Tudi mešanje, ki sem ga izvajala ves 
čas sinteze, je povzročilo povečanje deleža izotropnih delcev. Pri povečani količini 
anilina je nastalo več mikroploščic (manjši RV), manj anilina pa je rezultiralo v večjem 
deležu izotropnih delcev. Postopno dodajanje anilina na RV ni imelo velikega vpliva. Za 
vzpostavitev optimalnega procesa je postopno dodajanje anilina časovno neugodno, še 
posebej v primeru prenosu procesa na večji nivo (scale-up). Zaključim lahko, da je 
enkraten dodatek celotne količine anilina bolj optimalen. Ocenjujem tudi, da spreminjanje 
koncentracije HAuCl4 ter podaljšani čas sinteze na RV nista imela signifikantnega vpliva. 
Predpostavljala sem, da bom z daljšim časom sinteze v vzorcu dobila več mikroploščic. 
Delci bi namreč imeli več časa za sekundarno rast. Ker pa pretirano rasteta obe vrsti 
delcev, s časom ne vplivamo bistveno na RV. 
Z analizo parametrov sinteze sem želela določiti, s katerimi parametri lahko povečam 
delež mikroploščic v končnem vzorcu. Ocenim lahko, da več mikroploščic dobim pri 
sintezi brez mešanja, pri sintezi, ki poteka pri nižji temperaturi in z večjim dodatkom 
anilina (razmerje anilin : zlato večje od 2:1).  
 
4.2.4 Lastnosti suspenzij zlatih mikroploščic 
Suspenzija zlatih mikroploščic v etanolu je zlate barve, odbleski svetlobe od ploščic so s 
prostim očesom dobro vidni (slika 21). Zaradi velike mase se delci v suspenziji relativno 
hitro posedajo. Če poseden vzorec premešamo, se mikroploščice takoj zopet dispergirajo.  
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Površinske lastnosti zlatih mikroploščic so bile kompatibilne z etanolom, v katerem so se 
tudi dispergirale. Mikroploščice niso bile kompatibilne z vodo in tudi ne z nepolarnimi 
mediji, kot je heksan.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3 Sinteza kompozitov 
Kompozite ZP in BH-Si-MPS sem pripravila s postopnim dodajanjem suspenzije ZP v 
etanolu v suspenzijo BH-Si-MPS v etanolu. Heteroagregati so nastali s pomočjo kemijske 
interakcije. Predvidoma je ta interakcija potekala med zlatom in terminalnimi tiolnimi 
skupinami na BH-Si-MPS, ki izkazujejo veliko afiniteto do zlata. 
Za sintezo kompozitov je bilo potrebno oceniti izhodno razmerje med ZP in BH-Si-MPS, 
ki bi omogočalo popolno pokritje mikroploščic ZP z nanoploščicami BH-Si-MPS. Na 
podlagi velikosti delcev, pridobljenih iz analiz TEM in SEM, sem preračunala koliko 
delcev BH-Si-MPS je potrebnih, da v enem sloju prekrijejo površino ene zlate 
mikroploščice. Izhajala sem iz tega, da ekvivalentni premer povprečne heksaferitne 
nanoploščice s prevleko iz silike in MPS znaša 57 nm in debelina 8 nm. Tako je površina 
ene bazalne površine heksaferitne nanoploščice enaka 2,6 · 10-15 m2. Premer povprečne 
zlate mikroploščice znaša 4 μm, debelina pa 45 nm. Skupna površina obeh večjih ploskev 
zlate mikroploščice znaša 2,5 · 10-11 m2. Heksaferitne nanoploščice morajo pokriti obe 
strani zlate mikroploščice. Površino ZP sem delila s površino BH-Si-MPS in dobili število 
nanoploščic BH-Si-MPS, ki so potrebne, da v enem sloju prekrijejo površino ene zlate 
mikroploščice. Iz gostote zlata (19,3 · 103 kg/m3) in gostote barijevega heksaferita (5,5 · 
103 kg/m3) sem preračunala maso posameznega delca. Predpostavila sem, da je masa 
nanoploščice BH (premer 51 nm, debeline 3 nm) približno enaka masi BH-Si-MPS. Maso 
ene nanoploščice BH (3,4 · 10-20 kg) sem pomnožila s številom delcev BH-Si-MPS, 
potrebnih za prekritje ene zlate mikroploščice, ter delila z maso zlate mikroploščice (1,1 
· 10-14 kg). Tako sem dobili masno razmerje med BH-Si-MPS in ZP, ki znaša 0,03. Za 
popolno prekritje 1 g zlatih mikroploščic je potrebnih okoli 0,03 g delcev BH-Si-MPS. 
Gre za zelo grobo oceno, ki ne upošteva izotropnih zlatih delcev v vzorcu, delci BH-Si-
MPS zaradi svoje oblike ne morejo popolnoma pokriti zlate mikroploščice, tudi velikosti 
Slika 21: Suspenzija zlatih mikroploščic. 
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zlatih mikroploščic so različne. Odločili smo se, da bomo za večino eksperimentov 
uporabili 50x presežek nanoploščic BH-Si-MPS glede na oceno popolne pokritosti. Za 
tako velik presežek magnetnih nanoploščic smo se odločili, ker smo želeli zagotoviti, da 
bo vsaka zlata mikroploščica imela na voljo dovolj nanoploščic BH-Si-MPS. Takoj, ko 
se je suspenzija ZP pomešala v suspenzijo nanoploščic BH-Si-MPS, so zlate 
mikroploščice prišle v stik s prostimi nanoploščicami BH-Si-MPS. Slednje so se lahko 
takoj vezale na površino ZP. Presežek BH-Si-MPS sem po sintezi lahko učinkovito 
odstranila s posedanjem. Kompoziti so se zaradi velike teže hitro posedli, nanoploščice 
BH-Si-MPS pa so se posedale počasneje. 
Primer standardnega kompozita, pripravljenega po predstavljenem postopku, je vzorec 
BH-Si-MPS@ZP3. Pripravljen je bil z nanoploščicami BH-Si-MPS (c(BH-Si-MPS) = 1,5 
mg/mL, 5 mL) in zlatimi mikroploščicami ZP3 (c(ZP3) = 0,5 mg/mL, 10 mL).  
Kompozitne mikroploščice BH-Si-MPS@ZP3 se v suspenziji v etanolu relativno hitro 
posedejo zaradi velike mase zlatih mikroploščic. Preden se v suspenziji posedejo, se delci 
gibajo kolektivno – zaradi ploščate oblike je orientacija vsakega delca med gibanjem v 
tekočini odvisna od orientacije njegovih sosedov. Ko vzorcu približam magnet, se 
kompozitne mikroploščice zaradi magnetnih nanoploščic BH-Si-MPS na površini 
orientirajo pravokotno na smer zunanjega magnetnega polja. Spremembo v orientaciji 
zlatih mikroploščic lahko opazimo s prostim očesom kot spremembo v odboju svetlobe 
(slika 22). 
 
Slika 22: Izgled suspenzije BH-Si-MPS@ZP3 se spreminja glede na smer zunanjega 
magnetnega polja B. Smer polja jakosti B  20 mT  smo določili z merilnikom Lake Shore 
460 3-channel Gaussmeter in je označena na slikah. Kompozitne mikroploščice se 
orientirajo z velikimi površinami pravokotno na polje. V primeru na sliki (a) so 
orientirane prečno na smer gledanja zaradi česar ima površina suspenzija zlat lesk. Ko pa 
so kompozitne mikroploščice orientirane vzporedno s smerjo gledanja (b) pa suspenzija 
zgubi značilen zlati sijaj.     
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Na podlagi takega odziva suspenzije na zunanje magnetno polje sem lahko določila, ali 
je prišlo do povezave med magnetnimi nanoploščicami in zlatimi mikroploščicami.  
Vzorec BH-Si-MPS@ZP3 smo analizirali na STEM (slika 23). Analiza je pokazala, da 
so površine mikroploščic ZP3 gosto prekrite z nanoploščicami BH-Si-MPS. Velika 
večina nanoploščic leži plosko na večjih mikroploščicah.   
 
Slika 23: Vzorec BH-Si-MPS@ZP3 pri različnih povečavah. Na zlatih mikroploščicah 
lahko opazimo nanoploščice BH-Si-MPS.  
Standardnemu kompozitu sem izmerila magnetne lastnosti (graf 18). Nasičena 
magnetizacija znaša 5 A m2 kg-1. Vrednost nasičene magnetizacije je manjša kot sem jo 
izmerila za heksaferitne nanoploščice (37 A m2 kg-1), saj je vrednost podana na maso 
vzorca. Pri kompozitu večji del mase kompozitnega delca predstavljajo zlate 
mikroploščice, ki so diamagnetne. 
 
Graf 18: Odvisnost magnetizacije nanoploščic BH od magnetnega polja. 
Rezultati dokazujejo, da je prišlo do vezave nanoploščic na mikroploščice. Po 
predpostavki naj bi se nanoploščice vezale na mikroploščice z interakcijo tiolnih skupin,  
prisotnih na površini nanoploščice, s površino zlata. Seveda pa bi lahko prišlo do 
povezovanja med obema vrstama delcev preprosto zaradi elektrostatskih interakcij. 
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Zaradi nizke dielektričnosti medija so elektrostatske interakcije v etanolu sicer manj 
izražene v primerjavi z interakcijami v vodi.  
Da bi ovrednotila vpliv površinskih tiolnih skupin na vezavo nanoplošic na zlate 
mikroploščice, sem kompozit skušala pripravit tudi z nanoploščicami  BH-CA in BH-Si. 
Pri vseh treh vzorcih sem uporabile iste zlate mikroploščice ZP3 in enake 
eksperimentalne pogoje:  razmerje BH in ZP je bilo enako 1,5 : 1, volumen suspenzije ZP 
s koncentracijo 0,5 mg/mL je znašal 10 mL, volumen suspenzije BH s koncentracijo 1,5 
mg/mL pa 5 mL. 
Predpostavila sem, da bo prišlo do tvorbe kompozita samo pri kompozitu BH-Si-
MPS@ZP3. Samo v tem primeru so imele magnetne nanoploščice na površini vezane 
molekule s terminalnimi tiolnimi skupinami, ki izkazujejo veliko afiniteto do zlata. 
Izkazalo se je, da je kompozit nastal tudi z BH-Si (slika 24b, 24c). Pri obeh suspenzijah 
je bilo vidno odzivanje zlatih mikroploščic v suspenziji, ko smo jih izpostavili zunanjemu 
magnetnemu polju. Analiza večjega števila kompozitnih ploščic je pokazala, da je nastali 
nanokompozit v primeru uporabe nanoploščic BH-Si manj homogen kot v primeru 
uporabe nanoploščic BH-Si-MPS (slika 23). Pri nanoploščicah BH-Si smo opazili bolj 
neenakomerno pokritost  mikroploščic, nanoploščice so se mikroploščic pogosto držale v 
obliki majhnih aglomeratov in pogosteje so bile orientirane prečno na površino zlatih 
mikroploščic. Nasprotno pa se nanoploščice BH-CA niso povezale z mikroploščicami 
ZP3, saj se produkt ni odzival na magnetno polje. Analiza s presevnim elektronskim 
mikroskopom je to tudi potrdila. Analiza s TEM je dejansko pokazala, da na 
mikroploščicah ni prisotnih nanoploščic BH-CA (slika 24a).  
Razlike v interakcijah med različnimi nanoploščicami in površino zlatih mikroploščic 
lahko pojasnimo na naslednji način: v primeru vseh treh vrst nanoploščic pride med delci 
v suspenziji do elektrostatskih interakcij. Zaradi adsorbiranih molekul anilina ima 
površina zlatih mikroploščic pozitiven naboj, medtem ko izkazujejo vse tri vrste 
nanoploščic negativen naboj. V primeru nanoploščic BH-Si pride v suspenziji do šibkih 
privlačnih interakcij med delci, ki privedejo do adsorpcije nanoploščic na mikroploščice.  
Naboj je zelo podoben tudi pri nanoploščicah BH-Si-MPS, le da pri njih na tvorbo 
nanokompozita dodatno vplivajo tudi kemijske interakcije ob reakciji tiolnih skupin s 
površino zlata. Predvidevam, da so v tem primeru kemijske interakcije prevladujoče.  
Zaradi adsorpcije citronske kisline na površini izkazujejo negativen površinski naboj tudi 
nanoploščice BH-CA. Vendar pa je v tem primeru razen nanoploščic z adsorbirano CA v 
suspenziji prisotno tudi veliko nevezane CA. Ta se ob mešanju suspenzije BH-CA s 
suspenzijo mikroploščic hitro adsorbira na površino zlata in mikroploščicam spremeni 
površinski naboj v negativnega. Zaradi tega delujejo med obema vrstama delcev odbojne 
elektrostatske interakcije in nanokompozit ne more nastati. 
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Slika 24: TEM posnetki vzorcev BH-CA@ZP3 (a) in BH-Si@ZP3 (b in c). 
 
4.3.1 Vpliv različnih parametrov na uspešnost sinteze kompozita 
Zanimalo nas je, ali je sintezni postopek dovolj robusten, da s spreminjanjem parametrov 
sinteze kot produkt vedno dobimo kompozit, ki se odziva na zunanje magnetno polje, 
hkrati pa tudi ohranja videz zlatih mikroploščic v suspenziji. Spreminjala sem naslednje 
parametre sinteze: razmerje BH : ZP, koncentracijo BH-Si-MPS in ZP v suspenziji in 
skupni volumen. Sintezo kompozitnih ploščic sem izvedla z različnimi ZP.  
Preverila sem, če postopek sinteze kompozita z BH-Si-MPS poteče z mikroploščicami 
sintetiziranimi pri različnih pogojih. Tako sem pripravila dva kompozita, enega z ZP1, 
drugega z ZP5. Pri sintezi sem ohranila enaka razmerja in količine reagentov kot pri 
uporabi mikroploščic ZP3. V obeh poskusih je prišlo do uspešne tvorbe kompozita, 
suspenziji sta se odzivali na zunanje magnetno polje. Odziv sem lažje opazila pri 
kompozitu BH-Si-MPS@ZP5. Zlate mikroploščice so bile v tem primeru večje kot pri 
ZP1 in so ob premikanju tudi bolj odbijale svetlobo. Tudi elektronska mikroskopija 
nanokompozitov, pripravljenih z različnimi ZP, je pokazala primerljivo pokritost zlatih 
mikroploščic z nanoploščicami, če so bili pogoji sinteze kompozita enaki. 
Proces vezave nanoploščic na mikroploščice poteče takoj, ko pade kapljica suspenzije ZP 
v suspenzijo nanoploščic, prisotnih v velikem prebitku glede na razpoložljivo površino, 
ki je na voljo za njihovo vezavo. V splošnem lahko predvidevamo, da bo na pokritost 
mikroploščic z nanoploščicami vplivala predvsem koncentracija delcev (izražena s 
koncentracijo ZP) in pa razmerje med koncentracijami obeh suspenzij. 
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Najprej sem pri enaki koncentraciji suspenzije ZP za 30-krat povečala koncentracijo 
suspenzije nanoploščic (BH-Si-MPS@ZP11-1). S tem je bila suspenzija nanoploščic 
relativno zelo koncentrirana, to je 5 mg/mL. TEM analiza je pokazala, da so 
mikroploščice pokrite z debelo plastjo nanoploščic (slika 25a). 
V naslednjih eksperimentih sinteze kompozitnih ploščic sem zato ohranila osnovno 
razmerje v koncentracijah obeh suspenzij pri c(BH):c(ZP)=3:1, spreminjala pa sem 
koncentracijo ZP. Pri povečani koncentraciji ZP (BH-Si-MPS@ZP11-2) na 5 mg/mL se 
je pokritost mikroploščic z nanoploščicami močno povečala, glede na osnovni vzorec 
sintetiziran pri c(ZP) = 0,5 mg/mL (slika 25b, 25c). Pri 10-krat manjši koncentraciji, pri 
c(ZP)=0,05 mg/mL (BH-Si-MPS@ZP11-3), pa se je pokritost močno zmanjšala, vzorec 
pa je ostal zelo homogen (slika 25d, 25e). 
 
Slika 25:TEM posnetki vzorcev BH-Si-MPS@ZP11-1 (a), BH-Si-MPS@ZP11-2 (b in 
c) ter BH-Si-MPS@ZP11-3 (d in e). 
Iz opažanj, pridobljenih pri pripravi kompozitov ZP in BH-Si-MPS, lahko zaključim, da 
je bila sinteza kompozita BH in ZP preko kemijske interakcije uspešna. Na mehanizem 
povezovanja obeh vrst ploščic v suspenziji razen kemijskih interakcij med površinskimi 
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tiolnimi skupinami in površino zlata vplivajo tudi elektrostatske interakcije. Kompozitne 
mikroploščice so nastale tudi z nanoploščicami BH-Si, ki tiolnih skupin ne vsebujejo. 
Kompozitne ploščice, pripravljene izključno s pomočjo elektrostatskih interakcij, pa so 
bile bolj nehomogene, kot mikroploščice pripravljene ob kemijskih interakcijah. Znano 
je [58], da je zelo težko zagotoviti homogenost kompozita pri spajanju dveh vrst 
nanodelcev z mešanjem njihovih vodnih suspenzij v pogojih, ko prevladujejo močne 
elektrostatske privlačne interakcije. V etanolu so elektrostatske interakcije mnogo manj 
izražene kot v vodnih suspenzijah. Sam postopek sinteze je tudi precej robusten. 
Ponovitve eksperimentov sinteze, tudi z uporabo zlatih mikroploščic, sintetiziranih pri 
različnih pogojih, so pokazale dobro ponovljivost. Spreminjanje parametrov, kot so 
koncentracije obeh suspenzij, pa lahko uporabimo za kontrolo pokritosti mikroploščic z 
nanoploščicami.   
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5. Zaključek 
V okviru magistrske naloge sem se osredotočila na sintezo magneto-optičnega 
nanokompozita. Kompozit so sestavljale nanoploščice barijevega heksaferita in zlate 
mikroploščice. Nanoploščice barijevega heksaferita sem sintetizirala po znani 
hidrotermalni metodi. Izvedla sem soobarjanje Ba2+, Fe3+ in Sc3+ ionov v vodni raztopini, 
ob presežku hidroksilnih ionov in temperaturi 240°C. V naslednjem koraku sem na 
površino nanoploščic adsorbirala citronsko kislino in tako pripravila stabilno koloidno 
suspenzijo. Na tako pripravljene nanoploščice sem z uporabo modificiranega 
Stöberjevega procesa nanesla prevleko iz amorfnega silicijevega oksida (t.i. silike) in 3-
merkaptopropiltrietoksisilana (MPS). S tem sem na površino magnetnih nanoploščic 
uvedla tiolne skupine, ki izkazujejo veliko afiniteto do površine zlata. Magnetne 
nanoploščice smo ovrednotili s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM), izmerila sem 
jim magnetne lastnosti. Pripravila sem njihove stabilne vodne suspenzije in jih 
okarakterizirala z meritvami zeta potenciala v odvisnosti od pH.   
Zlate mikroploščice sem pripravila z redukcijo tetrakloroaurične kisline z anilinom pri 
povišani temperaturi v etilenglikolu. Razen zlatih mikroploščic so med sintezo nastali 
tudi izotropni delci zlata. Zlate delce smo okarakterizirali s presevno (TEM), vrstično 
(SEM) in presevno-vrstično elektronsko mikroskopijo (STEM). Za karakterizacijo 
morfologije zlatih delcev sem razvila metodo, temelječo na računalniški obdelavi SEM 
slik, s katero sem pridobila podatke o porazdelitvi velikosti delcev ter o volumskem 
razmerju med izotropnimi in ploščatimi delci v vzorcu. Sistematično sem raziskala vpliv 
eksperimentalnih pogojev, kot so koncentracija HAuCl4, množinsko razmerje anilin : 
zlato, temperatura in čas sinteze, na velikost in obliko zlatih delcev. Izkazalo se je, da je 
sintezna metoda razmeroma robustna, saj lahko dobimo želene mikroploščice v širokem 
območju eksperimentalnih pogojev. Večji delež zlata v obliki mikroploščic sem sicer 
dobila pri nižji temperaturi in z večjim dodatkom anilina. Velikost delcev pa se je 
povečevala z naraščanjem koncentracije tetrakloroaurične kisline, z naraščanjem  
razmerja med anilinom in zlatom ter z nižanjem temperature. Predlagala sem tudi  
mehanizem, ki je odgovoren za nastanek ploščatih delcev zlata. Z redukcijo Au3+ ob 
dodatku anilina pri povišani temperaturi hitro nastanejo primarni izotropni nanodelci. 
Tako mikroploščice kot večji izotropni delci nastanejo s pretirano rastjo primarnih 
nanodelcev, pri čemer delujejo nanodelci, ki vsebujejo dvojčične meje 111, kot jedra 
za pretirano rast. Nanodelec, ki vsebuje eno dvojčično ravnino ali več vzporednih 
dvojčičnih ravnin, pretirano zrase v ploščico, medtem ko bo nanodelec, ki vsebuje več 
radialno orientiranih dvojčičnih mej, zrasel v izotropen delec s petkotnim presekom.   
Kompozitne nanodelce sem pripravila s spajanjem zlatih mikroploščic in nanoploščic 
barijevega heksaferita v etanolni suspenziji. Obe vrsti delcev sta se spojili v kompozitni 
delec zaradi kemijskih interakcij med terminalnimi tiolnimi skupinami na površini 
magnetnih nanoploščic in površino zlatih mikroploščic. Zasedenost površine 
mikroploščice z nanoploščicami lahko kontroliramo z razmerjem koncentracij obeh vrst 
delcev v izhodnih suspenzijah.  Kompozit lahko nastane tudi s pomočjo elektrostatskih 
interakcij, kot sem pokazala z vezavo nanoploščic, prevlečenih s siliko, na zlate 
mikroploščice, vendar pa je bila porazdelitev nanoploščic po površini mikroploščic v tem 
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primeru manj homogena kot pri kemijskih interakcijah. Zaradi magnetnih nanoploščic, ki 
so vezane na površino zlatih mikroploščic, se kompozitne mikroploščice v suspenziji 
usmerijo pravokotno na smer zunanjega magnetnega polja. Z magnetnim poljem lahko 
tako uravnavamo optične lastnosti suspenzije. Suspenzije kompozitnih mikroploščic torej 
predstavljajo magneto-optične tekočine.  
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